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9.3 Lebenslauf           135
?
1 Einleitung 
1
?
„Es?ist?besser?ein?kleines?Licht?anzuzünden?als?die?Dunkelheit?zu?verfluchen.“?
Konfuzius?
?
1 Einleitung 
1.1 Die Substanzklasse der Sulfonimidamide 
Sulfonimidamide? sind? Aza?analoge? Verbindungen? der? Sulfonamide.? Sie?
entstehen? formal? durch? Ersatz? eines? Sulfon?Sauerstoffatoms? durch? eine?
Imin?Funktion.?Darin? zeigt? sich? auch? ihre?Verwandtschaft? zu? den? Sulfox?
iminen,1?welche?wiederum?die?Aza?Analoga?der?Sulfone?sind?(Abbildung?1).?
Jede?dieser?Verbindungen? zeichnet? sich?dadurch? aus,?dass? ein?hochgradig?
oxidiertes? Schwefelatom? von? vier? Substituenten? umgeben? ist,? von? denen?
mindestens? zwei? Heteroatome? (Sauerstoff? und/oder? Stickstoff)? sind.?
Unterscheiden? sich? alle? vier? Substituenten? voneinander,? resultiert? eine?
chirale?Verbindung.??
?
R
S
NH2
O O
R
S
NH2
O NR'
R
S
R''
O NR'
Sulfonamid SulfoximinSulfonimidamid
R
S
R''
O O
Sulfon ?
Abbildung?1?Strukturelle?Verwandtschaft?von?Sulfonimidamiden.?
?
?
1?Übersichtsartikel?über?Sulfoximine:?(a)?P.?D.?Kennewell,?J.?B.?Taylor,?Chem.?Soc.?Rev.?1975,?
4,?189;?(b)?P.?D.?Kennewell,?J.?B.?Taylor,?Chem.?Soc.?Rev.?1980,?9,?477;?(c)?C.?R.?Johnson,?Acc.?
Chem.?Res.?1973,?6,?341;?(d)?C.?R.?Johnson,?Aldrichim.?Acta?1985,?18,?3;?(e)?M.?Reggelin,?C.?Zur,?
Synthesis?2000,?1;?(f)?S.?G.?Pyne,?Sulfur?Reports?1992,?12,?57;?(g)?M.?Mikolajczk,?J.?Drabowicz,?
P.?Kielbasinski,?Chiral?Sulfur?Reagents?1997,?CRC?Press,?Boca?Raton;?(h)?R.?Bentley,?Chem.?Soc.?
Rev.?2005,?34,?609;?(h)?C.?Bolm,?in?Asymmetric?Synthesis?with?Chemical?and?Biological?Methods?
(Hrsg.?D.?Enders,?K.?E.?Jaeger)?2007,?Wiley?VCH,?Weinheim,?149;?(i)?C.?Worch,?A.?C.?Mayer,?
C.?Bolm,? in?Organosulfur?Chemistry? in?Asymmetric?Synthesis? (Hrsg.?T.?Toru,?C.?Bolm)?2008,?
Wiley?VCH,?Weinheim,?209.?
1 Einleitung 
2
1.2 Historische Entwicklung von Sulfonimidamiden 
Sulfonimidamide?wurden? erstmals? in? den? frühen? 60er? Jahren? des? letzten?
Jahrhunderts?von?Levchenko?beschrieben.2?Sie?wurden?durch?Umsetzung?von?
Sulfonimidoylchloriden?mit?Ammoniak?oder?Aminen?erhalten.?Auch?in?den?
folgenden?Jahren?lag?das?Interesse?an?den?stabilen?Sulfonimidamiden?ledig?
lich? in? der?Derivatisierung? der?meist? thermisch? instabilen? Sulfonimidoyl?
halogenide.3?Auf? diese?Weise? konnten? stereochemische? Betrachtungen? der?
tetrakoordinierten,?hexavalenten?Schwefelverbindungen?unter?Substitutions?
bedingungen? gemacht? und? durch? Überführung? neuer? und? instabiler?
Halogenide?in?stabile?Sulfonimidamide?nachgewiesen?werden.3b,d,f?Der?Reak?
tivität? und? Funktionalisierung? der? Sulfonimidamide?wurde? in? dieser? Zeit?
kaum? Beachtung? geschenkt.? Bis? Mitte? der? 90er? Jahre? des? letzten? Jahr?
hunderts?wurde?die?Reduktion?mit?Aluminiumamalgam?zu?Sulfinamiden,3b,d?
die? Reaktion? von? Sulfonimidamid?Anionen? mit? Elektrophilen4? sowie? die?
Alkylierung?am? Imid?Stickstoff?unter?Phasentransferkatalyse5? ?beschrieben.?
Die?Methode? zur?Alkylierung? basierte? auf? der?Deprotonierung? des? Imid?
Stickstoffs? mit? Kaliumhydrid? und? anschließender? Umsetzung? mit? Alkyl?
bromiden?(Schema?1).?
2? (a)?E.? S.?Levchenko,? I.?E.? Sheinkman,?A.?V.?Kirsanov,?Zh.?Obshch.?Khim.? 1960,? 30,? 1941;???????
(b)?E.?S.?Levchenko,?N.?Y.?Derkach,?A.?V.?Kirsanov,?Zh.?Obshch.?Khim.?1962,?32,?1208;?(c)?E.?S.?
Levchenko,? E.? S.? Kozlov,? A.? V.? Kirsanov,? Zh.? Obshch.? Khim.? 1963,? 33,? 565;? (d)? E.? S.?
Levchenko,? E.? S.? Kozlov,? Zh.? Obshch.? Khim.? 1963,? 33,? 3551;? (e)? L.? N.?Markovskii,? E.? S.?
Levchenko,?A.?A.?Kisilenko,?A.?V.?Kirsanov,?Zh.?Org.?Khim.?1967,?3,?2218.?
3? (a)?E.?U.? Jonsson,?C.?C.?Bacon,?C.?R.? Johnson,? J.?Am.?Chem.?Soc.?1971,?93,?5306;? (b)?E.?U.?
Jonsson,?C.?R.?Johnson,?J.?Am.?Chem.?Soc.?1971,?93,?5308;?(c)?R.?E.?Booms,?D.?J.?Cram,?J.?Am.?
Chem.?Soc.?1972,?94,?5438;?(d)?M.?R.?Jones,?D.?J.?Cram,?J.?Am.?Chem.?Soc.?1974,?96,?2183;?(e)?C.?
R.?Johnson,?E.?U.?Jonsson,?C.?C.?Bacon,?J.?Org.?Chem.?1979,?44,?2055;?(f)?C.?R.?Johnson,?E.?U.?
Jonsson,?A.?Wambsgans,? J.?Org.?Chem.?1979,?44,?2061;? (g)?C.?R.? Johnson,?A.?Wambsgans,? J.?
Org.?Chem.?1979,?44,?2278.?
4?K.?Okuma,?T.?Koike,?H.?Ohta,?J.?Org.?Chem.?1988,?53,?4190.?
5?C.?R.?Johnson,?O.?M.?Lavergne,?J.?Org.?Chem.?1993,?58,?1922.?
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Me
S
N
O NH
1. KH, DME
2. RBr, t -Bu4NBr (5 Mol-%)
1 2
Alk
Alk
Me
S
N
O N
Alk
Alk
R
30?98%
R = Alk, Bn
Schema?1?Imid?Alkylierung?unter?Phasentransferkatalyse?nach?Johnson.?
?
?
1.3 Sulfonimidamide in der modernen organischen Chemie 
Erst?in?den?letzten?fünf?Jahren?erwachte?erneut?das?Interesse?an?den?Sulfon?
imidamiden? und? ihrer? Reaktivität.? Malacria? veröffentlichte? 2004? die?
Kupfer(II)?katalysierte?Reaktion? von? Sulfonimidamiden? als? chirale?Nitren?
Vorstufen.6?Ein?Problem? ist?dabei?der?bereits? früher?beobachtete?Protonen?
austausch3e? zwischen?den? beiden? Stickstoffatomen? in? 3? (Schema? 2).?Durch?
Anwesenheit?einer?Carbonyl?Gruppe?am?Imid?Stickstoff?konnte?das?Gleich?
gewicht?jedoch?auf?die?Seite?von?3?verschoben?werden.?
?
R
S
NH2
O Ph
O
R
S
NH
O N Ph
O
N
H
3 3'
Schema?2?Protonenaustausch?in?Sulfonimidamiden.?
?
Durch? Umsetzung? der? Sulfonimidamide? 3?mit? Sulfoxiden? bzw.? Sulfi??
den? 4,? Iodosobenzol?und?Kupfer(II)?triflat?wurden?N?Sulfonimidoylsulfox?
imine?bzw.??sulfilimine?5?in?guten?Ausbeuten?erhalten?(Schema?3).?
?
R1
S
NH2
O NBz
3
+
R2
S
R3
O
PhI O
Cu(OTf)2 (10 Mol-%)
MeCN
MS 3Å
R2
S
R3
O N S
R1
O
NBz
4 5 ?
Schema?3?Synthese?von?N?Sulfonimidoylsulfoximinen?bzw.??sulfiliminen?5.?
?
6?D.?Leca,?A.?Toussaint,?C.?Mareau,?L.?Fensterbank,?E.?Lacôte,?M.?Malacria,?Org.?Lett.?2004,?6,?
3573.?
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Bei?der?Verwendung?enantiomerenreiner?Sulfoxide?verlief?die?Reaktion?
unter? Retention? der? Konfiguration? am? Schwefelatom.? Dies? bestätigt? die?
Annahme,?dass?der?elektrophile?Angriff?des?Nitrens?an?das?freie?Elektronen?
paar? am? Schwefelatom? erfolgt.? Beide? Diastereomere? konnten? isoliert?
werden.?
Mit?Olefinen? 6? als? Substrate?wurde?unter? vergleichbaren?Bedingungen?
eine? Aziridinierung? erreicht.? Dabei? lieferten? Styrolderivate? höhere? Aus?
beuten?und?Diastereoselektivitäten?als?aliphatische?Olefine?(Schema?4).?
?
R1
S
NH2
O NBz
3
+
R2
PhI O
Cu(OTf )2 (10 Mol-%)
MeCN, RT
MS 3Å
6
R3
R4
R1
S
N
O NBz
R2
H
R4
R3
7
R1 = Ph, R2 = CO2Me, R
3 = Me, R4 = H
R1 = Ph, R2 = Ph, R3 = H, R4 = Me
43% (16% de)
59% (50% de)
Schema?4?Aziridinierung?von?Olefinen?nach?Malacria.?
?
Kurz? nach? der?Veröffentlichung? von?Malacria? erschien? ein?Artikel? von?
Dodd,?in?dem?die?Verwendung?von?N?Tosyl?geschütztem?Sulfonimidamid?8a?
als? leicht? handhabbarem? Nitren?Vorläufer? in? der? Kupfer(I)?katalysierten?
Aziridinierung?von?Olefinen?beschrieben?wurde?(Schema?5).7?
?
S
NH2
O NTs
8a
+
R1
PhI O
Cu(M eCN)4PF6 (10 Mol-%)
MeCN, ?20 °C
6
R2 S N
O NTs
R1
H
R3
R2
9
96% (41% de)
63% (20% de)
Me
R3
Me
R1 = CO2Me, R
2 = Me, R3 = H
R1 = Ph, R2 = H, R3 = H ?
Schema?5?Aziridinierung?von?Olefinen?nach?Dodd.?
?
Die? resultierenden? Aziridine? 9? wurden? in? guten? bis? sehr? guten? Aus?
beuten?erhalten,?wenn?das?Olefin?6?in?stöchiometrischen?Mengen?eingesetzt?
wurde.? Die? Ausbeute? konnte? aber? durch? Verwendung? von? fünf? Äqui?
7?P.?H.?Di?Chenna,?F.?Robert?Peillard,?P.?Dauban,?R.?H.?Dodd,?Org.?Lett.?2004,?6,?4503.?
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valenten?Olefin?weiter?gesteigert?werden.?Weiterhin?ergaben?elektronenarme?
Olefine?höhere?Diastereoselektivitäten?als?einfache,?nicht?aktivierte?Olefine.?
Als?Unterschiede?zwischen?den?beiden?Protokollen? sind?zum?einen?die?
Oxidationsstufe?des?Metalls?und?zum?anderen?die?Reaktionstemperatur?zu?
nennen.? Dodd? verwendete? eine? Kupfer(I)?quelle? bei? –20?°C,? wohingegen?
Malacria?preisgünstigeres?Kupfer(II)?triflat?bei?Raumtemperatur?benutzte.?
Dodd? ergänzte? sein? Repertoire? kurze? Zeit? später? um? die? Verwendung?
enantiomerenreiner?Sulfonimidamide?in?einer?diastereoselektiven?Rhodium?
katalysierten?Aziridinierung?(Schema?6).8?
?
S
NH2
O NTs
(S)- oder (R )-8a
Me
+
10
S
N
O NTs
11
Me
PhI(OAc)2, MgO
[Rh2L*4] (3 Mol-%)
R
R = H, Cl, Br, CF3 bis zu 63% (bis zu 82% de)
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CO2H
Me
M e
Me
NO O
CO2H
Me
Me
L*:
(S)-12 (R)-13
CH2Cl2, ?20 °C
R
?
Schema?6?Rhodium?katalysierte?diastereoselektive?Aziridinierung.?
?
Anfänglich?wurde? [Rh2(OAc)4]?als?Katalysatorvorläufer? in?Kombination?
mit? enantiomerenreinem?Sulfonimidamid? 8a? eingesetzt,?dabei?wurden?nur?
geringe? Diastereoselektivitäten? von? bis? zu? 20%? erreicht.? Es? zeigte? sich?
jedoch,?dass?im?Gegensatz?zur?Kupfer?katalysierten?Variante?in?diesem?Fall?
Styrol? und? Styrolderivate? höhere? Ausbeuten? lieferten? als? aliphatische?
Olefine? und?Methylacrylate.?Durch? den? Einsatz? chiraler? Rhodium?Kataly?
satoren? zusammen? mit? dem? chiralen? Reagenz? 8a? konnte? die? Diastereo?
8?C.?Fruit,?F.?Robert?Peillard,?G.?Bernardinelli,?P.?Müller,?R.?H.?Dodd,?P.?Dauban,?Tetrahedron:?
Asymmetry?2005,?16,?3484.?
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selektivität? auf? bis? zu? 82%? gesteigert? werden? (Schema? 6).? So? liefert? die?
Rhodium?katalysierte?Reaktion?nun? eine?wertvolle?Ergänzung?zur?Kupfer?
Katalyse.?
Die? Chemie? der? Sulfonimidamide? ist? jedoch? nicht? nur? auf? Aziridi?
nierungen?beschränkt.?In?2006?publizierte?Dodd?die?diastereoselektive,?inter?
molekulare?C–H?Aminierung?(Schema?7).9?
?
HH
S
NH2
O NTs
(S)-8a
Me
+
14
[Rh2{(S)-12}4] (3 Mol-%)
PhI(OCOt -Bu)2
Cl2CHCHCl2/MeOH (3/1)
?35 °C
HN
S
TsN O
Me
15
51?93% (80?99% de) ?
Schema?7?Diastereoselektive?Rhodium?katalysierte?C–H?Aminierung.?
?
Die? Reaktionsbedingungen?waren? ähnlich? denen? der? Rhodium?kataly?
sierten?Aziridinierung.?Dichlormethan?wurde?als?Lösungsmittel?durch?eine?
3:1?Mischung?aus?1,1,2,2?Tetrachlorethan?und?Methanol?abgelöst?und?auch?
die?Iod?Spezies?wurde?durch?das?besser? lösliche?Iodbenzoldipivalat?ersetzt.?
Die?Verwendung?von?Magnesiumoxid?erwies?sich?als?unnötig.?Mit?diesem?
modifizierten? Protokoll? konnte? nun? das? Nitren? in? eine? Reihe? von?
benzylischen,? allylischen? und? aliphatischen? C–H?Bindungen? mit? hoher?
Chemoselektivität?und?einer?Diastereoselektivität?von?bis?zu?99%? insertiert?
werden.?Die?Ausbeuten? für? allylische? und? aliphatische?Alkane?waren? im?
Vergleich?zu?benzylischen?Substraten?deutlich?geringer.?
Eine? Optimierung? dieses? Protokolls? ließ? nicht? lange? auf? sich? warten?
(Schema?8).10?Die?Veränderung?der?von?Aminosäuren?abgeleiteten?Liganden?
struktur? hin? zu? einem? kleineren? Substituenten? am? Aminosäurerest? in? 16?
führte? zu? einem? sterisch?weniger? anspruchsvollen?Katalysator? und? damit?
verbunden? zu? verbesserten?Ausbeuten? und? Selektivitäten.? Im? Besonderen?
9?C.?Liang,?F.?Robert?Peillard,?C.?Fruit,?P.?Müller,?R.?H.?Dodd,?P.?Dauban,?Angew.?Chem.?2006,?
118,?4757;?Angew.?Chem.?Int.?Ed.?2006,?45,?4641.?
10?C.?Liang,?F.?Collet,?F.?Robert?Peillard,?P.?Müller,?R.?H.?Dodd,?P.?Dauban,?J.?Am.?Chem.?Soc.?
2008,?130,?343.?
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konnte? unter? den? optimierten? Bedingungen? eine? Vielzahl? von? allylischen?
Substraten? regioselektiv? umgesetzt? werden,? wobei? jeweils? die? sekundäre?
allylische? Position? reaktiver? war? als? die? primäre? Position.? Des?Weiteren?
wurde? keine? konkurrierende? Aziridinierung? beobachtet.? Für? einfache?
Alkane? wurden? die? entsprechende? Produkte? 15? in? guten? bis? sehr? guten?
Ausbeuten?isoliert.?
?
R1 R2
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NH2
O NTs
(S)-8a
Me
+
14
[Rh2{(S)-16}4] (3 Mol-%)
PhI(OCOt -Bu)2
Cl2CHCHCl2/MeOH (3/1)
?35 °C R1 R2
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S
TsN O
Me
15
NO O
CO2HMe
(S)-16
R1 = R
R1 = R
R1 = R
81?92% (87?99% de)
75?86% (50?94% de)
48?83%
?
Schema?8?Optimierte?stereoselektive?C–H?Aminierung.?
?
Es? zeigte? sich,? dass? die? von? Dodd? entwickelten? Bedingungen? zur?
Rhodium?katalysierten?Aziridinierung?sowohl?auf?die?C–H?Aminierung?als?
auch,?wie? im?Folgenden?gezeigt,?auf?die? Iminierung?von?Sulfiden?anwend?
bar?waren?(Schema?9).11??
?
S
NH2
O NTs
(S)-8a
Me
+ R1
S
R2
4
R1
S
N
R2
S
TsN O
Me
17
R1 = Aryl, R2 = Alk
[Rh2{(S)-16}4] (3 Mol-%)
PhI(OCOt-Bu)2
Cl2CHCHCl2/MeOH (3/1)
?35 °C
76?97% (56?96% de) ?
Schema?9?Iminierung?von?Sulfiden?4?zu?Sulfiliminen?20.?
?
11?F.?Collet,?R.?H.?Dodd,?P.?Dauban,?Org.?Lett.?2008,?10,?5473.?
1 Einleitung 
8
Die?katalysierte?Iminierung?konkurriert?mit?einer?unkatalysierten?Hinter?
grundreaktion.12?Es?ist?daher?ein?Katalysator?erforderlich,?der?die?Reaktionen?
in?dem?Maße? beschleunigt,?dass? es? zu? keiner?nennenswerten?Bildung?des?
Produkts?17?über?dem?Weg?der?Hindergrundreaktion?kommt.?Die?zum?Teil?
moderaten?Diastereoselektivitäten? können?durch?das?Auftreten?dieser?Ne?
benreaktion?erklärt?werden.?
Durch? Oxidation? der? Sulfilimine? 17? mit? meta?Chlorperbenzoesäure?
wurden?die?entsprechenden?N?Sulfonimidoylsulfoximine?18?ohne?Epimeri?
sierung?synthetisiert.?Nach?Abspaltung?des?Sulfonimidoylrestes?konnten?so?
die?NH?Sulfoximine?19?erhalten?werden?(Schema?10).?
?
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S
N
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S
TsN O
Me
17
R1 = Aryl, R2 = Alk
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?
Schema?10?Oxidation?zu?Sulfoximinen?18.?
?
Noch?im?selben?Jahr?wurde?die?Funktionalisierung?des?Amid?Stickstoffs?
von?Malacria?beschrieben.13?Zunächst?wurde?das?Sulfonimidamid?3a?in?einer?
Mitsunobu?Reaktion?umgesetzt?(Schema?11).?
?
S
NH2
O NBz
Me
3a
DIAD, PPh3+
20
S
N
H
O NBz
Me
HO R R
21
THF, 0 °C
R = H, Me
n
n
n = 1, 2, 3, 4 43?76% ?
Schema?11?Mitsunobu?Reaktion?von?Sulfonimidamid?3a.?
?
Der? Amid?Stickstoff? in? 3a? war? somit? nucleophil? genug,? um? unter?
Mitsunobu?Bedingungen? zu? reagieren.? Jedoch? zeigte? sich,? dass? dies? auf?
primäre?Alkohole?20?beschränkt?war,?genauso?wie?auf?Sulfonimidamide,?die?
12?G.?Y.?Cho,?C.?Bolm,?Tetrahedron?Lett.?2005,?46,?8007.?
13?S.?Azzora,?L.?Fensterbank,?E.?Lacôte,?M.?Malacria,?Synlett?2008,?2253.?
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am? Imid?Stickstoff? elektronenziehende? Substituenten? trugen.? In? einer?
weiteren?Reaktion?konnten?die?erhaltenen?Produkte?21?zu?Heterozyklen?22?
umgesetzt?werden?(Schema?12).?
?
S
N
H
O NBz
Me
21
1,2
S
N
O NBz
Me
I
PhI(OAc)2, I2
h?
ClCH2CH2Cl
22
1,2
79?85% ?
Schema?12?Zyklisierung?von?18.?
?
Die?Zyklisierung?war? für?monosubstituierte?Olefine? (20,?R?=?H)?effektiv,?
verlief? jedoch? ohne? jegliche? Diastereoselektivität.? Es? konnte? nicht? geklärt?
werden,?ob?der?Mechanismus?der?Reaktion?radikalisch?oder?ionisch?verläuft,?
jedoch?ist?es?durchaus?denkbar,?dass?beide?Mechanismen?konkurrieren.13?
?
?
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2 Aufgabenstellung 
Der? Substanzklasse? der? Sulfonimidamide? wurde? bisher? nicht? allzu? viel?
Beachtung?geschenkt.?Daher?sollten?im?Zuge?dieser?Arbeit?Sulfonimidamide?
in?racemischer?und?enantiomenreiner?Form?hergestellt?werden.?
Der? zweite? Teil? dieser? Arbeit? beschäftigte? sich? mit? der? strukturellen?
Modifikation? der? Sulfonimidamide.? Da?Methoden? zur? Funktionalisierung?
dieser?Verbindungen? bisher?wenig? entwickelt?waren?und? auch? ihre?Reak?
tivität?kaum?untersucht?war,?sollten?neue?Wege?zur?Variation?der?Substitu?
enten? beschrieben? werden,? die? gleichzeitig? Einblicke? in? die? Reaktivität?
lieferten.? Diese? Veränderungen? sollten? den? Einsatz? der? Produkte? als?
Liganden? in?der?Metallkatalyse?oder? als?Organokatalysatoren? ermöglichen?
(Abbildung?2).?
?
Ar
S
NH2
NO PG
Variation der Schutzgruppe
Variation des Arylrestes
Modifikation der Amid-Funktion ?
Abbildung?2?Angestrebte?Modifikationen?der?Sulfonimidamide.?
?
?
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3 Synthese der Sulfonimidamide 
3.1 Synthese von N-Tosyl-geschützten Sulfonimidamiden 
Die? Synthese? des?N?Tosyl?geschützten? Sulfonimidamids? 8a?wurde? bereits?
von? Dodd? beschrieben.7,8? Im? ersten? Schritt? wurde? das? Natriumsalz? der??
4?Toluolsulfinsäure? 20a? mit? Thionylchlorid? in? das? Sulfinsäurechlorid? 21a?
überführt,?welches? im? zweiten? Schritt?mit? Chloramin?T? (22)? zum? Sulfon?
imidoylchlorid?23a?iminiert?wurde.?Durch?Umsetzung?von?23a?mit?wässriger?
Ammoniak?Lösung? und? anschließender? Fällung? bei? pH?=?2? wurde? das?
Sulfonimidamid?8a?als?Racemat? in?einer?Gesamtausbeute?von?72%?erhalten?
(Schema?13).?
?
Me
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O
20a
SOCl2
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Me
S
Cl
O
Me
S
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O O
Cl
Na
22
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22
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Me
S
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O NTs
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MeCN
Me
S
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O NTs
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72% ?
Schema?13?Synthese?von?8a.?
?
Enantiomerenreines? Sulfonimidamid? 8a? wurde? über? eine? Racemat?
spaltung?gewonnen.?Dazu?wurde?racemisches?Sulfonimidoylchlorid?23a?mit?
optisch?aktivem???Methylbenzylamin?[(S)?24]?in?einer?nucleophilen?Substitu?
tion? zu? 25? umgesetzt.? Die? dabei? entstehenden? Diastereomere? ließen? sich?
durch?Kristallisation?trennen.?Während?(R,S)?25?in?Form?reiner?Kristalle?mit?
einer?Ausbeute?von?26%?erhalten?wurde,?verblieb?das?(S,S)?Diastereomer?in?
Lösung.?Nach?Abspaltung?des?chiralen?Auxiliars?konnte?enantiomerenreines?
Sulfonimidamid?(R)?8a?in?68%?Ausbeute?isoliert?werden?(Schema?14).?Wurde?
in?dieser?Reaktionssequenz? (R)?24?eingesetzt,?so?wurde?nach?Kristallisation?
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Me
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O NTs
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Me
S
NH2
O NTs
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26% 68% ?
Schema?14?Synthese?von?(R)?8a.?
?
(S,R)?25? in? 31%? Ausbeute? isoliert? und? nach? analoger? Aufarbeitung? das??
S?Enantiomer?(S)?8a?mit?einer?Ausbeute?von?69%?erhalten.?
Durch?Variation?des?Edukts?konnten?verschiedene?aromatische?N?Tosyl?
geschützte? Sulfonimidamide? hergestellt? werden? (Schema? 15).? Ausgehend?
vom? Natriumsalz? der? Phenylsulfinsäure? 20b? wurde? die? Syntheseroute?
analog? zu? 8a?verfolgt.?Das?Produkt? 8b?wurde?dabei?mit? einer?Gesamtaus?
beute?von?60%? isoliert.?Um?das?4?Chlorphenylderivat?8c?zu? synthetisieren,?
musste? die? Strategie? geändert?werden.? Beginnend? von? 4?Chlorthiophenol?
(26)? wurde? durch? Umsetzung?mit? Sulfurylchlorid? in? Essigsäure? das? ent?
sprechende? Sulfinsäurechlorid? 21c? erhalten,10,14? welches? dann? durch?
Iminierung? mit? Chloramin?T? (22)? und? anschließender? Substitution? mit?
wässriger?Ammoniak?Lösung?Sulfonimidamid?8c?mit?einer?Gesamtausbeute?
von?24%?freisetzte.?
Die?Synthese?der?enantiomerenreinen?Sulfonimidamide?8b?und?8c?wurde?
nicht?untersucht.?
?
14?R.?H.?Youn,?R.?Herrmann,?Synthesis?1987,?72.?
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?
Schema?15?Synthese?von?8b?und?8c.?
?
?
3.2 Synthese von N-Benzoyl- und N-tert-Butyloxycarbonyl-
geschützten Sulfonimidamiden 
Die? Synthesen? der? racemischen? N?Benzoyl?? und? N?tert?Butyloxycarbonyl?
geschützten? (Boc)?Sulfonimidamide?3a?und?32a?verlaufen?analog.?Zunächst?
wurde?das?Natriumsalz?der?4?Toluolsulfinsäure?20a?mit?Thionylchlorid?zum?
Säurechlorid? 21a? umgesetzt,? welches? durch? Substitution? mit? Ammoniak?
zum?Sulfinsäureamid?27a?abgefangen?wurde.15?Nach?Reaktion?von?27a?mit?
Benzoesäureanhydrid? (28)? bzw.?Di?tert?butyldicarbonat? (29)?wurde?N?Ben?
zoyl?Sulfinamid? 30a? bzw.? N?Boc?Sulfinamid? 31a? erhalten.16? Oxidative?
Chlorierung?mit? tert?Butylhypochlorit17? erzeugte? in? situ? ein? Sulfonimidoyl?
chlorid,?welches? nach? anschließender? Reaktion?mit?wässriger?Ammoniak?
Lösung?3a?bzw.?32a?lieferte?(Schema?16).3d,18?
?
15?L.?B.?Krasnova,?A.?K.?Yudin,?J.?Org.?Chem.?2004,?69,?2584.?
16?(a)?C.?K.?Savile,?V.?P.?Magloire,?R.?J.?Kazlauskas,?J.?Am.?Chem.?Soc.?2005,?127,?2104;?(b)?B.?J.?
Backes,?D.?R.?Drogli,?J.?A.?Ellman,?J.?Org.?Chem.?1999,?64,?5472.?
17?M.?J.?Mintz,?C.?Walling,?Org.?Synth.?1969,?49,?9.?
18?M.?Reggelin,?B.?Junker,?Chem.?Eur.?J.?2001,?7,?1232.?
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Me
S
ONa
O
20a
1. SOCl2
2. NH3 (l)
Me
S
NH2
O
27a
1. n-BuLi
2. Bz2O (28) oder
Boc2O (29) Me
S
N
H
O
PG
30a PG = Bz, 64%
31a PG = Boc, 66%
1. t-BuOCl
2. NH3 (aq)
Me
S
NH2
O N PG
3a PG = Bz, 99%
32a PG = Boc, 75%
68%
Schema?16?Synthese?von?3a?und?30a.?
?
Der?Arylrest?am?Sulfonimidamid?wurde?durch?Veränderung?des?Edukts?
variiert,?wodurch?das?Spektrum?der?synthetisierten?N?Benzoyl??und?N?Boc?
geschützten?Sulfonimidamide?um?3b–c?und?32b–c?erweitert?werden?konnte?
(Schema? 17).?Durch? Einsatz? des?Natriumsalzes? der? Phenylsulfinsäure? 20b?
und?Reaktion?mit?Thionylchlorid?und?Ammoniak?wurde?Phenylsulfinamid?
(27b)? isoliert.? Die? Synthese? von? Chlorphenylsulfinamid? (27c)?wurde? aus?
gehend?von?4?Chlorthiophenol?(26)?durch?Umsetzung?mit?Sulfurylchlorid?in?
Essigsäure? und? anschließender? nucleophiler? Substitution? mit? Ammoniak?
erreicht.? Die? erhaltenen? Sulfonimidamide? 3b–c? und? 32b–c? wurden? dann?
analog?zu?3a?bzw.?32a?hergestellt.??
?
S
ONa
O
20b
1. SOCl2
2. NH3 (l)
R
S
NH2
O
27b?c
R
S
NH2
O N PG
3b?c PG = Bz
32b?c PG = Boc
Cl
SH
1. CH3COOH, SO2Cl2
26
b: R = H
c : R = Cl
2. NH3 (l)
?
Schema?17?Synthese?von?Sulfonimidamid?3b–c?und?32b–c.?
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Auch? für?diese?Verbindungen?wurde?die? Synthese?der? optisch? aktiven?
Substanzen? angestrebt.? Dazu? musste? wiederum? eine? Racematspaltung?
durchgeführt?werden.?Diese?sollte?auf?der?Stufe?zum?Sulfinamid?27?erfolgen.?
Es? sind? zwei? alternative? Reaktionswege? möglich.? Zum? einen? kann? die?
Racematspaltung?durch?ein?Enzym?bewirkt?werden?und?zum?anderen?durch?
Kristallisation? aus? einer?Mischung? von?Diastereomeren,?die?durch?Umset?
zung?mit?einem?chiralen?Auxiliar?entstehen.?
Die?enzymatische?Racematspaltung?wurde?von?Kazlauskas?untersucht.16a?
Verschiedene? acylierte? Sulfinamide? 33?wurden? unter? Einsatz? des? Enzyms?
Subtilisin?E? in? enantiomerenreine? Sulfinamide? (R)?27? sowie? optisch? aktive?
acylierte?Sulfinamide?(S)?33?überführt?(Schema?18).?Nachteile?dieser?Metho?
de?sind?die?Substratabhängigkeit?und?die?auf?50%?begrenzte?Ausbeute.?
?
R1
S
N
H
O
R2
O
Subti lisin E
R1
S
NH2
O
R1
S
N
H
O
R2
O
+
33 (R)-27 (S)-33
R1 = 4-MeC6H4 Ph, 4-ClC6H4, 4-BrC6H4, 4-MeOC6H4, t-Bu
R2 = M e, CH2Cl, CH2Br, CH2OM e ?
Schema?18?Enzymatische?Racematspaltung?von?acyliertem?Sulfinamid?33.?
?
Bei?der?anderen?Variante,?der?Auxiliar?gesteuerten?Synthese?des?Sulfin?
amids? 27,? wurde? ausgehend? vom? Natriumsalz? der? Sulfinsäure? 20a? das?
Menthylsulfinat?34?hergestellt?(Schema?19).15,19??
?
Me
S
ONa
O
20a
1. SOCl2
2. (L)-Menthol, Pyridin,
Kristallisation
Me
S
O
O
MeMe
M e
34
70% ?
Schema?19?Synthese?von?Menthylsulfinat?34.?
?
19? (a)?G.?Solladié,?Synthesis?1981,?185;? (b)?C.?Mioskowski,?G.?Solladié,?Tetrahedron?1980,?36,?
227.?
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Durch?Kristallisation?konnten?die?beiden?bei?der?Reaktion?entstehenden?
Diastereomere?getrennt?werden.?Der?große?Vorteil?dieser?Methode? ist,?dass?
das? in? Lösung? verbleibende? Diastereomer? unter? sauren? Bedingungen?
epimerisiert?werden?kann?(Schema?20),19a?so?dass?die?Ausbeute?auf?70%?ge?
steigert? werden? konnte.? Diese? Methode? der? Racematspaltung? war? leicht?
realisierbar?und?lieferte?das?Produkt?in?höheren?Ausbeuten?im?Vergleich?zur?
enzymatischen?Racematspaltung?von?Kazlauskas.?Daher?wurde?erster?Varian?
te?zur?Synthese?des?enantiomerenreinen?Sulfinamids?herangezogen.?
?
Me
S
O
O
R
(S)-34 MeMe
M eR =
Me
S
O
R
Me
S
O
O
R
Cl
Cl
HCl H2O
(R)-34
?
Schema?20?Epimerisierung?von?Menthylsulfinat?34.?
?
Der?diastereomerenreine?Menthylester? (S)?34?wurde?dann?mit?Lithium?
hexamethyldisilazid?(LiHMDS)?zu?(S)?35?umgesetzt.?Die?Abspaltung?der?Tri?
methylsilyl?Schutzgruppen? wurde? mit? wässriger? Ammoniumchlorid?
Lösung?erreicht? (Schema?21).20?Das? (S)?Sulfinamid? (S)?27a?konnte?mit?einer?
Ausbeute?von?87%?und?einem?Enantiomerenüberschuss?von?über?99%? iso?
liert?werden.?
?
(S)-34
LiHMDS
Me
S
O
N
TMS
TMS NH4Cl
Me
S
O
NH2
(S)-35 (S)-27a
87% (>99% ee) ?
Schema?21?Freisetzung?des?Sulfinamids?(S)?27a?aus?(S)?34.?
?
Bei? der? Einführung? der? Schutzgruppe? blieb? die? Konfiguration? am?
Schwefel?erhalten,?da?die?Reaktion?lediglich?das?benachbarte?Stickstoffatom?
20?F.?A.?Davis,?Y.?Zhang,?Y.?Andemichael,?T.?Fang,?D.?L.?Fanelli,?H.?Zhang,? J.?Org.?Chem.?
1999,?64,?1403.?
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betraf?(Schema?22).?Dabei?war?darauf?zu?achten,?dass?mindestens?zwei?Äqui?
valente?n?Butyllithium?verwendet?wurden,?da?sonst?Racemisierung?auftrat.?
?
Me
S
NH2
O
(S)-27a
1. n-BuLi
2. Bz2O (28) oder
Boc2O (29) Me
S
N
H
O
PG
(S)-30a PG = Bz, 61%
(S)-31a PG = Boc, 63% ?
Schema?22?Einführung?der?Schutzgruppe.?
?
Der? Reaktionsschritt? der? oxidativen? Chlorierung? mit? tert?Butylhypo?
chlorit?wurde?stereochemisch?untersucht.18?Der?Angriff?des?Chlorids?erfolgte?
am? Stickstoffatom.? Isomerisierung? unter? Retention? der? Konfiguration? am?
Schwefel? lieferte? das? Sulfonimidoylchlorid? 35a? bzw.? 36a? (Schema? 23).?Da?
sich? durch? die?Chlorierung? die? Prioritäten? nach? Cahn,? Ingold? und? Prelog21?
änderten,?ergab?die?absolute?Konfiguration?R?in?35a?bzw.?36a.?
?
Me
S
N
H
O
PG
(S)-30a PG = Bz
(S)-31a PG = Boc
t-BuOCl
Me
S
N
O
PG
Cl
Me
S
Cl
O N PG
(R )-35a PG = Bz
(R)-36a PG = Boc
? ?
?
Schema?23?Mechanismus?der?oxidativen?Chlorierung?mit?tert?Butylhypochlorit.?
?
Im? letzten?Schritt?musste?nun?noch?geklärt?werden,?ob? es?bei?der?Sub?
stitution?mit?Ammoniak?zu?einer? Inversion?der?Konfiguration?kommt?oder?
ob?die?Reaktion?unter?Retention?verläuft? (Schema?24).?Untersuchungen?zur?
Stereochemie? an? Sulfonimidoylchloriden? unter? Substitutionsbedingungen?
schlugen? Inversion? der? Konfiguration? vor.3b,d,18?Um? dies? endgültig? zu? be?
legen,?wurden?theoretische?Methoden?zu?Hilfe?genommen?(siehe?Abschnitt?
3.3).?
21?R.?S.?Cahn,?C.?Ingold,?V.?Prelog,?Angew.?Chem.?1966,?78,?413;?Angew.?Chem.?Int.?Ed.?Engl.?
1966,?5,?385.?
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Me
S
NH2
O N PG
(S)-3a PG = Bz
(S)-32a PG = Boc
Me
S
Cl
O N PG
(R )-35a PG = Bz
(R )-36a PG = Boc
NH3 (aq)
?
Schema?24?Nucleophile?Substitution?an?35a?bzw.?36a?unter?Inversion.?
?
Zur? Synthese? der? enantiomerenreinen? N?Benzoyl?? und? N?Boc?ge?
schützten? Sulfonimidamide? 3b–c? bzw.? 32–c? sollten? ebenfalls? die? entspre?
chenden?optisch?aktiven?Sulfinamide?hergestellt?werden.?Doch?die?bei?der?
Umsetzung?mit? (L)?Menthol? entstehenden?Diastereomere? des?Menthylsul?
finats? konnten? durch?Kristallisation? nicht? vollständig? getrennt?werden,? so?
dass? die? optisch? reinen? Sulfinamide? auf? diesem? Weg? nicht? zugänglich?
waren.??
?
?
3.3 Bestimmung der absoluten Konfiguration der Sulfonimid-
amide durch Kombination theoretischer und experimenteller 
Methoden
Die? absolute? Konfiguration? der? Sulfonimidamide? 3a? und? 32a? wurde?mit?
Hilfe?von?theoretischen?Methoden?bestimmt.22?Durch?eine?Monte?Carlo?Kon?
formationssuche? wurden? die? Geometrien? von? 3a? und? 32a? bestimmt? und?
nach?ab?initio?Optimierung?dieser?Geometrien?in?der?Gasphase?die?stabilsten?
Konformere?identifiziert?(Abbildung?3?und?Abbildung?4).23?
22?Berechnungen?und?Messungen?der?CD?Spektren?wurden?von?Dr.?I.?Atodiresei?und?Prof.?
Dr.?G.?Raabe?durchgeführt.?
23 Für?tiefergehende?Informationen?siehe:?C.?Worch,?I.?Atodiresei,?G.?Raabe,?C.?Bolm,?Chem.?
Eur.?J.?2009,?angenommen?zur?Publikation.
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?
Me
S
NH2
O N C(O)Ph
(R)
(R)-3a
           (I)                                            (II)
      (III)                                      (IV)                                       (V)
Abbildung?3?Strukturen?der?fünf?stabilsten?Konformere?von?(R)?3a.?
?
?
?
Me
S
NH2
O N C(O)Ot -Bu
(R)
(R)-32a
      (I)                                     (II)                                    (III)
(IV)                                      (V)                                          (VI)
Abbildung?4?Strukturen?der?sechs?stabilsten?Konformere?von?(R)?32a.?
3 Synthese der Sulfonimidamide 
22
Nur?die?stabilsten?Konformere?wurde?zur?Berechnung?der?theoretischen?
CD?Spektren? berücksichtigt.? Für? 3a? ergaben? sich? die? in? Abbildung? 5?
gezeigten?Spektren.?Bei?Vergleich?des?berechneten?und?des?gemessenen?CD?
Spektrums?fällt?auf,?dass?diese?sich?wie?Bild?und?Spiegelbild?verhalten.?Der?
erste?berechnete?Cotton?Effekt?hatte?einen?positiven?Wert?und?das?Maximum?
lag?bei?einer?Wellenlänge?von?251?nm?(Abbildung?5a).?Dieser?korrespondiert?
mit? dem?Minimum? im? gemessenen?CD?Spektrum? bei? 247?nm? (Abbildung?
5b).?Die? folgenden?berechneten?Cotton?Effekte?waren?negativ?und? lagen?bei?
226?nm?und?202?nm.?Sie?konnten?den?Maxima?bei?228?nm?und?205?nm?zuge?
ordnet?werden.?Da? das?CD?Spektrum? für?das?R?konfigurierte? Sulfonimid?
amid? 3a? berechnet? wurde? und? das? gemessene? sich? spiegelbildlich? dazu?
verhielt,?liegt?die?Folgerung?nahe,?dass?das?synthetisierte?Sulfonimidamid?in?
der?S?Konfiguration?vorliegt.?
Für? die?Verbindung? 32a? ergab? sich? ein? ähnliches? Bild? (Abbildung? 6).?Der?
erste?berechnete?Cotton?Effekt?war?ein?Maximum?bei?246?nm?(Abbildung?6a),?
welches? dem? experimentell? erhaltenen?Minimum? bei? 231?nm? zugeordnet?
wurde? (Abbildung? 6b).? Dieser?wurde? von? einem? theoretisch? berechneten?
Maximum?bei?193?nm?mit?einer?Schulter?bei?210?nm?gefolgt.?Der?gemessene?
Wert? lag?entsprechend?bei?197?nm.?Auch? in?diesem?Fall?verhielten?sich?das?
für?(R)?32a?berechnete?und?das?gemessene?Spektrum?wie?Bild?und?Spiegel?
bild,?so?dass?die?Vermutung?bestätigt?wird,?dass?die?gemessene?Verbindung?
das?S?Enantiomer?war.?
Die? erhaltenen? Ergebnisse? bestätigen? damit? die? früheren? stereoche?
mischen?Untersuchungen?von?Johnson3b,d?und?Reggelin.18?Der?Reaktionsschritt?
der?nucleophilen?Substitution?der?Sulfonimidoylchloride?(R)?35a?und?(R)?36a?
verlief?somit?unter?Inversion?der?Konfiguration?am?Schwefel.?
?
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?
????? ?
????? ?
Abbildung 5?(a)?Gemitteltes?berechnetes?CD?Spektrum?von?3a;?(b)?gemessenes??
CD?Spektrum?von?3a.?
?
?????? ?
???????? ?
Abbildung?6?(a)?Gemitteltes?berechnetes?CD?Spektrum?von?32a;?(b)?gemessenes??
CD?Spektrum?von?32a.?
(a)
(b)
(a)
(b)
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4 Funktionalisierung zu Sulfonimidoylguanidinen 
4.1 Motivation 
Guanidine?und? ihre?Derivate?gehören?aufgrund?der?Resonanzstabilisierung?
der?konjugierten?Säuren24?zu?den?starken?organischen?Basen.25?Diese?Verbin?
dungsklasse? ist? in? der? organischen? Chemie? von? großem? Interesse,? da? sie?
durch?die?Möglichkeit?der?Einführung?von?bis?zu? fünf?verschiedenen?Sub?
stituenten?an?den?Stickstoffatomen?vielseitig?modifizierbar?ist?(Abbildung?7).?
Daraus?resultiert?eine?Vielzahl?an?Guanidinderivaten;?zum?einen?die?natür?
lich?auftretenden?Derivate26?wie?die?Aminosäure? (L)?Arginin? (38)?und?zum?
anderen?eine?Reihe?synthetischer?biologisch?aktiver?Verbindungen.?
?
N N
N
R2
R3
R5
R4
R1
H2N N
H
NH
NH2
OH
O(a) (b)
37 38 ?
Abbildung?7?(a)?Allgemeine?Struktur?von?Guanidinen;?(b)?(L)?Arginin.?
?
Zur? Synthese? von? Guanidinen? existieren? generell? zwei? verschiedene?
Strategien.27?Im?ersten?Ansatz?werden?substituierte?Amine?mit?einer?Amidin?
quelle? umgesetzt,? wohingegen? bei? der? zweiten? Möglichkeit? Guanidin?,?
Harnstoff?? oder? Thioharnstoffderivate? mit? Alkylhalogeniden,? Alkoholen?
oder?Carbonylverbindungen?zur?Reaktion?gebracht?werden?(Schema?25).?
?
24? Y.? Yamamoto,? S.?Kojima,? in? The? Chemistry? of?Amidines? and? Imidates? (Hrsg.? S.? Patai,? Z.?
Rappoport)?1991,?2.?Auflage,?Wiley,?New?York,?485.?
25?(a)?M.?Costa,?G.?P.?Chiusoli,?D.?Taffurelli,?G.?Dalmonego,?J.?Chem.?Soc.,?Perkin?Trans.?1?1998,?
1541;?(b)?B.?Kovacevic,?Z.?B.?Maksic,?Org.?Lett.?2001,?3,?1523.?
26?(a)?R.?G.?S.?Berlinck,?Fortschr.?Chem.?Org.?Naturst. 1995, 66, 119; (b) R.?G.?S.?Berlinck,?Nat.?
Prod.? Rep.? 1996,? 13,? 377;? (c)? R.?G.? S.? Berlinck,?Nat.? Prod.? Rep.? 1999,? 16,? 339;? (d)? R.?G.? S.?
Berlinck,?Nat.?Prod.?Rep.?2002,?19,?617;?(e)?R.?G.?S.?Berlinck,?Nat.?Prod.?Rep.?2005,?22,?516;?(f)?R.?
G.?S.?Berlinck,?Nat.?Prod.?Rep.?2008,?25,?919.
27?R.?G.?S.?Berlinck,?M.?H.?Kossuga,?A.?M.?Nascimento,? in?Science? of?Synthesis? (Hrsg.? J.?G.?
Knight)?2005,?18.?Auflage,?Thieme,?Stuttgart,?1077.?
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+
R1
H
N
R2
H2N N
oder
R3N C NR3
N N
H
N
R1
R2
R3
R3
(1)
R1 X1
(2) +
R2HN NHR3
X2
X1 = Hal, OH; X2 = NR,O, S
HN N
HN
R2
R3
R1
?
Schema?25?Möglichkeiten?zur?Synthese?von?Guanidinderivaten.?
?
Eine? sehr? einfache? und? effiziente? Synthese? von? Tetramethylsulfonyl?
guanidinen? 41? wurde? 2006? von? Depreux? publiziert? (Schema? 26).28? Unter?
basischen?Bedingungen?wurden?dabei?aromatische?und?aliphatische?Sulfon?
amide? 39? mit? dem? Uronium?Reagenz? HBTU? [40a,? (O?Benzothiazol?1?yl)?
N,N,N’,N’?tetramethyluronium? Hexafluorophosphat]? bei? Raumtemperatur?
umgesetzt.? Die? entsprechenden? Guanidine? 41? wurden? in? guten? bis? sehr?
guten?Ausbeuten?erhalten.?
?
39
R
S
NH2
O O
N
N
N
O
N N
Me
Me
Me
Me
PF6
40a
HBTU (40a)
i -Pr2NEt
CH2Cl2
1 h, RT
R
S
N
O O
Me2N NMe2
41
R = 4-NO 2C6H4, 3-NO 2C6H4, 2-NO 2C6H4, 4-NH2C6H4, 4-ClC6H4, 4-MeC6H4, Me
69?92%
?
Schema?26?Synthese?von?Tetramethylsulfonylguanidinen?41.?
?
Bei? der? Untersuchung? der? Substituenten? am? Sulfonamid? 39? wurde?
gezeigt,? dass? weder? die? elektronische? Natur? noch? die? sterischen? Eigen?
schaften? der? Substituenten? die? Reaktion? beeinflussen? und? sowohl? aroma?
tische?als?auch?aliphatische?Substrate?verwendet?werden?konnten.??
Dieser?Artikel? bildete? die?Grundlage? für? den? Einsatz? von? Sulfonimid?
amiden?unter?vergleichbaren?Reaktionsbedingungen.?
28?S.?Gluszok,?L.?Goossens,?P.?Depreux,?J.?P.?Hénichart,?Tetrahedron?Lett.?2006,?47,?6087.?
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4.2 Synthese von Sulfonimidoylguanidinen 
Die? Reaktivität? der? Sulfonimidamide? gegenüber? HBTU? (40a)? wurde? im?
Folgenden?untersucht.?Schnell?zeigte?sich,?dass?Sulfonimidamid?3a?unter?den?
gleichen?Bedingungen?wie?die?Sulfonamide?39?Guanidin?42a?mit?einer?Aus?
beute?von?97%?bildete?(Schema?27).?
?
3a
S
NH2
BzN O
N
N
N
O
N N
M e
Me
Me
Me
PF6
40a
HBTU (40a )
i -Pr2NEt
CH2Cl2
1 h, RT
S
N
BzN O
42a
97%
Me Me
NMe2
NMe2
?
Schema?27?Bildung?von?Sulfonimidoylguanidin?42aa.?
?
Daraufhin? wurden? verschiedene? Sulfonimidamide? und? Uronium?
Reagenzien?als?Substrate? in?der?Guanidinierung?eingesetzt.?Die?Ergebnisse?
sind?in?Tabelle?1?zusammengefasst.?
Beim?Wechsel?der?Schutzgruppe?am?Sulfonimidamid?von?Benzoyl?über?
Tosyl?zu?Boc?unter?Beibehaltung?der?Uronium?Spezies?40a?zeigte?sich,?dass?
die?entsprechenden?Guanidine?42a–44a?in?sehr?guten?Ausbeuten?von?bis?zu?
99%? gebildet?wurden? (Tabelle? 1,? Einträge? 1,? 3? und? 4).?Die?Ausbeute?war?
dabei?unabhängig?von?der?Wahl?der?Schutzgruppe?am?Imid?Stickstoff.?Auch?
bei? Variation? der? Substituenten? am? Uronium?Substrat? 40? von?Methyl? zu?
Tetramethylen?und?Pentamethylen?wurde?kein?signifikanter?Einfluss?auf?die?
Bildung?des?Produkts?beobachtet?(Einträge?1,?6?und?11?oder?4,?9?und?14).?
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?
Tabelle?1?Synthese?neuer?Guanidin?Derivate?ausgehend?von?Sulfonimidamiden.a?
3a PG = Bz
S
NH2
N O
i-Pr2NEt
CH2Cl2
1 h, RT
S
N
N O
43 PG = Ts
Me
Me
N
N
N
N
N
O
N N
R1
R2
R4
R3
PF6
40
+ R3
R4
R2R1PG
PG
8a PG = Ts
32a PG = Boc
42 PG = Bz
44 PG = Boc
?
Eintrag? Substrat? Uronium?
Reagenz?
Produkt? R1,?R2,?R3,?R4?
in?42–44?
Ausbeute?
(%)b[ee?(%)]c?
1? 3a? 42a? Me? 97?
2? (S)?3a? (S)?42a? Me? 93?(98)?
3? 8a? 43a? Me? 90?
4? 32a? 44a? Me? 96?
5? (S)?32a?
N
N
N
O
N N
Me
Me
Me
Me
PF 6
40a?
(S)?44a? Me? 90?(>99)?
6? 3a? 42b? ?(CH2)4?? 99?
7? (S)?3a? (S)?42b? ?(CH2)4?? 89?(>99)?
8? 8a? 43b? ?(CH2)4?? 93?
9? 32a? 44b? ?(CH2)4?? 90?
10? (S)?32a?
N
N
N
O
N N
PF6
40b?
(S)?44b? ?(CH2)5?? 90?(>99)?
11? 3a? 42c? ?(CH2)5?? 89?
12? (S)?3a? (S)?42c? ?(CH2)5?? 87?(>99)?
13? 8a? 43c? ?(CH2)5?? 60?
14? 32a? 44c? ?(CH2)5?? 96?
15? (S)?32a?
N
N
N
O
N N
PF6
40c?
(S)?44c? ?(CH2)5?? 90?(>99)?
a? Alle? Reaktionen? wurden? im? 0.50–0.73?mmol?Maßstab? unter? Verwendung? von?
1.0?Äquiv.? Sulfonimidamid,? 1.0?Äquiv.? Uronium?Reagenz? und? 3.0?Äquiv.?Hünig?
Base?in?Dichlormethan?bei?Raumtemperatur?innerhalb?1?h?durchgeführt.?
b?Ausbeuten?wurden?nach?säulenchromatographischer?Reinigung?bestimmt.?
c? Enantiomerenüberschüsse?wurden?mit?Hilfe? von?HPLC?Messungen? an? chiraler?
stationärer?Phase?bestimmt.?
?
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Bei?der?Reaktion?enantiomerenreiner?Sulfonimidamide?(S)?3a?und?(S)?32a?
mit? 40a–c? konnten? die? entsprechenden? Sulfonimidoylguanidine? (S)?42a–c?
bzw.? (S)?44a–c? ebenfalls? in? sehr? guten? Ausbeuten? und? unter? Erhalt? der?
stereochemischen?Information?mit?Enantiomerenüberschüssen?von?mehr?als?
98%?isoliert?werden?(Einträge?2,?5,?7,?10,?12?und?15).?Da?bei?der?Reaktion?das?
Schwefelatom? nicht? involviert? war,? konnte? davon? ausgegangen? werden,?
dass? die? Konfiguration? am? Schwefel? erhalten? blieb? und? die? Guanidine??
S?Konfiguration? aufwiesen.?Diese?Annahme?wurde?durch?Kristallstruktur?
analyse?von?42b?bestätigt?(Abbildung?8).?
?
Abbildung?8?Kristallstruktur?von?42b.?
?
Über?die?vorgestellte?Guanidinierungsmethode? ist? folglich?eine?Vielzahl?
racemischer? und? optisch? aktiver? Sulfonimidoylguanidine? unter? milden?
Reaktionsbedingungen? in? sehr? guten? Ausbeuten? zugänglich.? Durch? die?
Kombination? des? Sulfonimidamidgerüstes? mit? dem? Strukturelement? der?
Guanidine?ist?zu?erwarten,?dass?die?hergestellten?Produkte?biologische?Akti?
vität?zeigen.?Diese?wurden?jedoch?bisher?noch?nicht?untersucht.?
Für?die?Anwendung?in?der?Katalyse?wäre?die?Synthese?nicht?vollständig?
substituierter?Guanidine?interessant,?also?Verbindungen,?die?an?mindestens?
einer? Position? des?Guanidinrests? ein?NH? tragen.?Derartige?Verbindungen?
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sind?mit?der?zuvor?beschriebenen?Methode?nicht?zugänglich.?Daher?wurden?
auch?andere?Vorgehensweisen?zur?Synthese?von?Guanidinen?getestet.?
Zunächst?wurde? die? Bildung? von?Guanidinen?mit?Hilfe? von? Carbodi?
imiden?untersucht.27?Dazu?sollte?Sulfonimidamid?3a?mit?Dicyclohexylcarbo?
diimid? (45)? unter? basischen? Bedingungen? zur? Reaktion? gebracht? werden?
(Schema? 28).? Die? Bildung? des? Produkts? 46? konnte? weder? nach? 18?h? bei?
Raumtemperatur?noch?nach?24?h?bei?40?°C?beobachtet?werden.?
?
3a
S
NH2
BzN O
i-Pr2NEt
CH2Cl2
S
N
BzN O
Me Me
NH
HN
+
N
C
N
45 46 ?
Schema?28?Reaktion?von?3a?mit?Carbodiimid?45.?
?
Eine?weitere?Möglichkeit?der?Guanidinierung?von?Aminen? ist?die?Ver?
wendung?von?Di?(benzotriazol?1?yl)?methanimin?47?als?Amidinquelle.29?Das?
symmetrische?Guanidin?47?wurde? im?ersten?Schritt?mit?Piperidin? (48)?zum?
unsymmetrisch?substituierten?Guanidin?49?mit?einer?Ausbeute?von?72%?um?
gesetzt.?Im?folgenden?Schritt?sollte?49?mit?Sulfonimidamid?8a?unter?Bildung?
von? 50? reagieren? (Schema? 29).? Dies? gelang? weder? unter? neutralen? noch?
basischen?Bedingungen.?Das?Produkt?50?wurde?nicht?erhalten.?
29?A.?R.?Katritzky,?B.?V.?Rogovoy,?C.?Chassaing,?V.?Vvedensky,?J.?Org.?Chem.?2000,?65,?8080.?
4 Funktionalisierung zu Sulfonimidoylguanidinen 
31
N N
NH
N N N N
47
HN
48
N N
NH
N N
49
8a
S
NH2
TsN O
Me
49
(i -Pr2NEt)
S
N
H
TsN O
Me
N
NH
50 ?
Schema?29?Guanidinierung?unter?Verwendung?von?47.?
?
Des? Weiteren? wurde? Triazol?1?carboxyimidamid? Hydrochlorid? 51? als?
Amidinquelle? getestet.? Im? basischen? Reaktionsmedium?wurde? 51? sowohl?
mit?N?Benzoyl?? 3a? als? auch?N?Tosyl?sulfonimidamid? 8a? zum? einfach? sub?
stituierten?Sulfonimidoylguanidin?52?umgesetzt.?Die?Produkte?52a?bzw.?52b?
wurden?in?60%?bzw.?73%?Ausbeute?isoliert?(Schema?30).?
?
H2N NH
N
N
N
8a PG = Ts
S
NH2
N O
Me
S
N
H
N O
Me
NH2
NH
52
+
PG PG
3a PG = Bz 51
a : 60%, PG = Bz
b : 73%, PG = Ts
i-Pr2NEt
MeCN
19 h, 70 °C
. HCl
?
Schema?30?Synthese?der?Sulfonimidoylguanidine?52a–b.?
?
Im? Vergleich? zur?Guanidinierung?mit? den?Uronium?Reagenzien? 40a–c?
sind?die?Reaktionsbedingungen?mit? 51?deutlich?drastischer,? 19?h?bei? 70?°C?
gegenüber?1?h?bei?Raumtemperatur.?Leider?wurden?die?Produkte? 52a?und?
52b?nur?in?geringerer?Ausbeute?erhalten.?
Abschließend?kann?jedoch?festgestellt?werden,?dass?mit?den?entwickelten?
Methoden? sowohl? vollständig? substituierte? als? auch? einfach? substituierte?
Guanidine? in? moderaten? bis? sehr? guten? Ausbeute? hergestellt? werden?
konnten.?
?
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4.3 Guanidine in der organischen Synthese 
Guanidine? können? in? vielfältiger?Weise? in? der? organischen? Synthese? zum?
Einsatz?kommen,?zum?Beispiel?als?chirale?Auxiliare? in?der?asymmetrischen?
Synthese?(Schema?31).30??
Die?Reaktion?von?Guanidin?37?mit?einem?Reagenz? (A–B)?verläuft?unter?
Bildung? des? reaktiven,? resonanzstabilisierten? Guanidiniumsalzes? 53,?
welches? eine? Schlüsselposition? einnimmt.? Zum? einen? kann? das? Guanidi?
niumsalz? 53? als? Katalysator? fungieren? und?mit? aktivierten,? ungesättigten?
Substraten? (C=D)? zum? Additionsprodukt? 54? reagieren.? Beispiele? für? der?
artige?Umsetzungen? sind?die?Michael?Reaktion,31?die?Trimethylsilyl?(TMS)?
cyanierung,32?die?Epoxidierung33?oder?auch?die?Strecker?Synthese34? (Schema?
31,?Reaktionsweg?I).??
Zum? anderen? können?Verbindungen?wie? 53? zur? kinetischen? Racemat?
spaltung? sekundärer?Alkohole? (E–OH)? eingesetzt?werden.?Dabei? kann? 53?
sowohl? als? Elektrophil? (Reaktionsweg? II)? als? auch? als?Nucleophil? agieren?
(Reaktionsweg? III).? Im? ersten? Fall? entsteht? das? Wasserstoff?substituierte?
Produkt? 55? und? unter? nucleophilen? Reaktionsbedingungen? das?Hydroxy?
substituierte?Produkt?56.?
?
30?T.?Ishikawa,?T.?Isobe,?Chem.?Eur.?J.?2002,?8,?552.?
31? (a)?T.? Ishikawa,?Y.?Araki,?T.?Kumamoto,?T.? Isobe,?H.? Seki,?K.?Fukuda,?Chem.?Commun.?
2001,? 245;? (b)? T.? Kumamoto,? K.? Ebine,?M.? Endo,? Y.?Araki,? Y.? Fushimi,? I.?Miyamoto,? T.?
Ishikawa,?T.?Isobe,?K.?Fukuda,?Heterocycles?2005,?66,?347;?(c)?M.?Terada,?H.?Ube,?Y.?Yaguchi,?
J.?Am.?Chem.?Soc.?2006,?128,?1454.?
32?Y.?Kitani,?T.?Kumamoto,?T.? Isobe,?K.?Fukuda,?T.? Ishikawa,?Adv.?Synth.?Catal.?2005,?347,?
1653.?
33?M.? T.?Allingham,?A.?Howard?Jones,? P.? J.?Murphy,?D.?A.? Thomas,? P.?W.? R.? Caulkett,?
Tetrahedron?Lett.?2003,?44,?8677.?
34?(a)?E.?J.?Corey,?M.?J.?Grogan,?Org.?Lett.?1999,?1,?157;?(b)?H.?Groeger,?Chem.?Rev.?2003,?103,?
2795.?
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N
N
N
R5
R2
R1
R3
R4
N
N
N
R5
R2
R1
R3
R4
A
B
A B
C D
Addition
(katalytisch)
C D
B A
37
+ 37
E OH
Substitution
(stöchiom.)
E B + 37.HOA
EO A + 37.HB
EO H Substitution
(stöchiom.)
?
??
???
Beispiele zu ?:
St recker -Reaktion
TMS-Cyanierung
Michael-Reaktion
Epoxidierung
Beispiel zu ???:
Azidierung
Beispiele zu ??:
Silylierung
Alkylierung
R1-R5: mögliche chirale Einheit
A?B: Säure oder Nucleophil
53
54
55
56
?
Schema?31?Konzept?der?Verwendung?von?Guanidinen?in?der?asymmetrischen?Synthese.?
?
Die?Anwendung?der?im?Zuge?dieser?Arbeit?synthetisierten?Guanidine?in?
der?Katalyse?wurde?nicht?untersucht,?da?die?bisher?hergestellten?Guanidine?
entweder? vollständig? oder? nur? einfach? substituiert? waren.? Für? eine?
erfolgreiche?Organokatalyse?wären?di??oder? tri?substituierte?Verbindungen?
erstrebenswert.?Diese?waren? jedoch?über?die?untersuchten?Methoden?nicht?
zugänglich.?
?
?
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5 N-Arylierung 
5.1 Motivation 
Die?N?Arylierung?ist?eine?Übergangsmetall?katalysierte?Kreuzkupplung?und?
ein?wichtiges?Werkzeug? in?der?organischen?Chemie,?da? sich?hierdurch?die?
Möglichkeit? bietet,? vielfältige? strukturelle? Veränderungen? in? einem? Stick?
stoff?haltigen? Substrat? vorzunehmen.35? Die? Palladium?katalysierte?
Arylierung?von?Aminen?wurde?erstmals?1995?von?Buchwald36?und?Hartwig37?
unabhängig?voneinander?beschrieben.?
Die? erste? N?Arylierung? von? Sulfoximinen? wurde? 1998? beschrieben.38?
Unter? Palladium?katalysierten? Bedingungen? konnte? eine? Vielzahl? von?
Arylbromiden,? ?iodiden,? ?tosylaten? und? ?nonaflaten? 58? racemisierungsfrei?
mit? Sulfoximin? 57? umgesetzt? werden? (Schema? 32).? Durch? geringfügige?
Anpassung? der? Reaktionsbedingungen? wurde? das? C2?symmetrische? Bis?
sulfoximin? 61? durch? doppelte? N?Arylierung? mit? 1,2?Dibrombenzol? (60)?
erhalten?(Schema?32).39?
?
35?Übersichtsartikel:?(a)?A.?R.?Muci,?S.?L.?Buchwald,?Top.?Curr.?Chem.?2002,?219,?313;?(b)?S.?V.?
Ley,?A.?W.?Thomas,?Angew.?Chem.?2003,?115,?5558;??Angew.?Chem.?Int.?Ed.?2003,?42,?5400;?(c)?F.?
Monnier,?M.?Taillefer,?Angew.?Chem.?2008,?120,?3140;?Angew.?Chem.?Int.?Ed.?2008,?47,?3096.?
36?A.?S.?Guram,?R.?A.?Rennels,?S.?L.?Buchwald,?Angew.?Chem.?1995,?107,?1456;?Angew.?Chem.?
Int.?Ed.?Engl.?1995,?34,?1348.?
37?J.?Louie,?J.?F.?Hartwig,?Tetrahedron?Lett.?1995,?36,?3609.?
38?(a)?C.?Bolm,?J.?P.?Hildebrand,?Tetrahedron?Lett.?1998,?39,?5731;?(b)?C.?Bolm,?J.?P.?Hildebrand,?
J.?Org.?Chem.?2000,?65,?196;?(c)?C.?Bolm,?J.?P.?Hildebrand,?J.?Rudolph,?Synthesis?2000,?911.?
39?C.?Bolm,?O.?Simi?,?J.?Am.?Chem.?Soc.?2001,?123,?3830.?
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Ph
S
Me
O NH
(S)-57
+
X
R
Pd(OAc)2, BINAP
58
Cs2CO3
Toluol
O
S Me
N
Ph
R
59
Br Br
60
Pd2(dba)3, BINAP
NaOt -Bu
Toluol N N SS
Me
O
Me
O
Ph Ph
61
X = Br, I, OTf, ONf
R = NO2, CN, COOR, CF3, OMe, Alk, Ar
?
Schema?32?Palladium?katalysierte?N?Arylierung?von?Sulfoximin?(S)?57.?
?
Eine?Erweiterung?dieser?Methode?fand?durch?den?Austausch?der?metal?
lischen?Spezies?von?Palladium?zu?Kupfer?statt.?Unter?Verwendung?stöchio?
metrischer?Mengen? Kupfer(I)?iodid? und? Cäsiumcarbonat? als? Base? konnte?
Sulfoximin?57?mit?verschiedenen?Aryliodiden?und? ?bromiden?58?umgesetzt?
werden?(Schema?33).40?
?
Ph
S
M e
O NH
57
+
X
R
58
Cs2CO3
DMSO
O
S Me
N
Ph
R
59
X = Br, I
R = Me, Br, Cl, NO2, OM e, CN, CHO, COOEt, NHAc
CuI
?
Schema?33?Kupfer?vermittelte?N?Arylierung?von?Sulfoximin?57.?
?
Nur?ein?Jahr?später?wurde?von?Bolm?ein?Protokoll?veröffentlicht,?dass?die?
Verwendung? katalytischer? Mengen? der? Kupferspezies? erlaubte? (Schema?
34).41?
40?G.?Y.?Cho,?P.?Rémy,?J.?Jansson,?C.?Moessner,?C.?Bolm,?Org.?Lett.?2004,?6,?3293.?
41?J.?Sedelmeier,?C.?Bolm,?J.?Org.?Chem.?2005,?70,?6904.?
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Ph
S
M e
O NH
57
+
I
R
62
Cs2CO3
Toluol
O
S Me
N
Ph
R
59
R = NO2, OMe, Me, CN, COOEt, Cl, P(O)Ph2
CuI (10 Mol-%)
DMEDA (20 Mol-%)
?
Schema?34?Kupfer?katalysierte?N?Arylierung?von?Sulfoximin?57.?
?
Auch? Eisen(III)?chlorid?wurde? als?Metallquelle? in? der? Arylierung? von?
Sulfoximinen?erfolgreich?eingesetzt.42?Die?Rolle?des?Eisens?in?dieser?Reaktion?
wurde? jedoch?noch?nicht?abschließend?geklärt,?da?die?Möglichkeit?besteht,?
dass?die? im?Eisensalz? enthaltenen?Spuren?von?Kupfer? für?die?Bildung?des?
Produkts?verantwortlich?sind.43?
Auch? Sulfonamide? können? mit? Arylhalogeniden? Übergangsmetall?
katalysiert? aryliert? werden,? wie? Buchwald? 2000? durch? Publikation? der?
Palladium?katalysierten? Kreuzkupplung? zwischen? Sulfonamid? 63? und?
Arylbromid?64?zeigte?(Schema?35).44?
?
S
NH2
O O
Me
63
+
Br
CHO
64
Pd(OAc), 65
Cs2CO3
1,4-Dioxan
S
NH
O O
Me
CHO
66
93%
O
PPh2 PPh2
Me Me
65 ?
Schema?35?Palladium?katalysierte?N?Arylierung?von?Sulfonamid?63.?
?
42?A.?Correa,?C.?Bolm,?Adv.?Synth.?Catal.?2008,?350,?391.?
43? (a)?P.?F.?Larsson,?A.?Correa,?M.?Carril,?P.?O.?Norrby,?C.?Bolm,?Angew.?Chem.? 2009,?121,?
5801;?Angew.?Chem.?Int.?Ed.?2009,?48,?5691;?(b)?S.?L.?Buchwald,?C.?Bolm,?Angew.?Chem.?2009,?
121,?5694;?Angew.?Chem.?Int.?Ed.?2009,?48,?5586.?
44?(a)?J.?Yin,?S.?L.?Buchwald,?Org.?Lett.?2000,?2,?1101;?(b)?J.?Yin,?S.?L.?Buckwald,?J.?Am.?Chem.?
Soc.?2002,?124,?6043.?
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Auch?hier? folgte?bald? eine?Kupfer?katalysierte?Variante.?Sulfonamid? 67?
wurde?mit?Arylbromiden?und??iodiden?68?unter?Mikrowellenanregung?um?
gesetzt?(Schema?36).45?
?
S
NH2
O O
67
+
X
68
S
NH
O O
Me
69
CuI, K2CO 3
NMP
M ikrowellenanregung
X = Br, I ?
Schema?36?Kupfer?katalysierte?N?Arylierung?von?Sulfonamid?67.?
?
?
5.2 N-Arylierung von Sulfonimidamiden 
Die? Übergangsmetall?katalysierte? N?Arylierung? sollte? auf? N?geschützte?
Sulfonimidamide?übertragen?werden,?dabei?wurde?die?Monoarylierung?des?
Amid?Stickstoffs?angestrebt.?
Die? racemisierungsfreie? N?Arylierung? von? NH?Sulfoximinen,? die? 2004?
von?Bolm?beschrieben?wurde,?basiert?auf?der?Verwendung?stöchiometrischer?
Mengen?Kupfersalz?zur?Kupplung?von?Arylbromiden?und??iodiden?(Schema?
33).40? Dieses? vielseitige? und? kostengünstige? Protokoll? sollte? auf? die??
N?Arylierung? der? geschützten? Sulfonimidamide? 3a? und? 8a? übertragen?
werden.??
Als? Testreaktion?wurde? die?Kreuzkupplung? zwischen? Sulfonimidamid?
3a? bzw.? 8a? und? Iodbenzol? (70a)? ausgewählt.? Um? die? besten? Reaktions?
bedingungen? zu? finden,? wurde? der? Einfluss? unterschiedlicher? Lösungs?
mittel,?Kupfersalze?und?Basen? untersucht.?Die?wichtigsten?Ergebnisse?des?
anfänglichen?Optimierungsprozesses?sind?in?Tabelle?2?zusammengefasst.?
45?H.?He,?Y.?J.?Wu,?Tetrahedron?Lett.?2003,?44,?3385.?
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Tabelle?2?Auswahl?der?getesteten?Reaktionsbedingungen?für?die?Kupfer?vermittelte??
N?Arylierung.a?
Me
S
NH2
O N PG
+
I
Kupfersalz
Base
DMSO
100 °C, 20 h
M e
S
NH
O N PG
3a PG = Bz
8a PG = Ts
70a 71a PG = Bz
72a PG = Ts ?
?
Eintrag? Substrat? Kupfersalz? Base? Ausbeute?(%)b?
1? 8a? CuI? Cs2CO3? 32?
2? 8a? CuBr? Cs2CO3? 22?
3? 8a? CuCl? Cs2CO3? 35?
4? 3a? CuCl? Cs2CO3? 54?
5? 3a? CuCl? K2CO3? 65?
a? Die? Reaktionen? wurden? in? verschließbaren? Gläschen? unter? Argon? mit?
1.0?Äquiv.? Sulfonimidamid,? 2.0?Äquiv.? Iodbenzol,? 2.5?Äquiv.? Base? und?
1.0?Äquiv.?Kupfersalz?in?Dimethylsulfoxid?bei?100?°C?durchgeführt.?
? b?Ausbeuten?wurden?nach?säulenchromatographischer?Reinigung?bestimmt.?
?
Bei? der? Suche? nach? einem? geeigneten? Lösungsmittel? wurde? bei? der?
Durchführung? der? Reaktion? in? Dimethylsulfoxid? eine? höhere? Ausbeute?
erreicht?als?in?1,4?Dioxan.?In?Toluol,?N,N?Dimethylformamid?und?N?Methyl?
2?pyrrolidinon?entstand?das?Produkt?nicht?oder? lediglich? in?geringem?Aus?
maß.? Bei? der?Untersuchung? der?Kupfersalze? zeigten? vor? allem?Kupfer(I)?
salze?eine?höhere?Aktivität?als?Kupfer(II).?Die?besten?Ergebnisse?wurden?mit?
Kupfer(I)?halogeniden? erhalten,? im? Besonderen? mit? Kupfer(I)?chlorid?
(Tabelle? 2,? Einträge? 3–5).?Der?Wechsel? der? Schutzgruppe? des? Sulfonimid?
amids?von?Tosyl?zu?Benzoyl?führte?zu?einer?deutlichen?Erhöhung?der?Aus?
beuten? (Einträge? 4? und? 5).? Bei?Variation? der? Base?wurden? vor? allem?mit?
Carbonaten? gute? Ausbeuten? erreicht.? Kaliumcarbonat? war? dabei? dem?
teureren?Cäsiumcarbonat?überlegen?(Einträge?4?und?5).?
Im?nächsten?Schritt?wurde?das?Substratspektrum?der?Reaktion?unter?Ver?
wendung? verschiedener?Aryliodide? und? ?bromide? untersucht.?Die? Ergeb?
nisse?sind?in?Tabelle?3?zusammengefasst.?
?
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Tabelle?3?Kupfer?vermittelte?N?Arylierung?von?Sulfonimidamid?3a?mit??
Arylhalogeniden?70b–k.a?
Me
S
NH2
O NBz
+
X
DMSO
100 °C, 20 h
M e
S
NH
O NBz
3a 70 71
R
R
CuCl
K2CO 3
?
?
Eintrag? ArX? X? Aryl? Produkt? Ausbeute?(%)b?
1? 70b? I? 4?MeOC6H4? 71b? 70?
2? 70c? I? 4?FC6H4? 71c? 59?
3? 70d? I? 4?ClC6H4? 71d? 67?
4? 70e? I? 3?ClC6H4? 71e? 62?
5? 70f? I? 2?ClC6H4? 71f? 68?
6? 70g? I? 4?IC6H4? 71g? 66?
7? 70h? I? 4?MeC6H4? 71h? 55?
8? 70i? I? 3?MeC6H4? 71i? 55?
9? 70j? I? 1?Naphthyl? 71j? 75?
10? 70k? Br? 4?MeOC6H4? 71b? 50?
a?Die?Reaktionen?wurden?in?verschließbaren?Gläschen?unter?Argon?mit?1.0?Äquiv.?
Sulfonimidamid,? 2.0?Äquiv.? Arylhalogenid,? 2.5?Äquiv.? Kaliumcarbonat? und?
1.0?Äquiv.?Kupfer(I)?chlorid?in?Dimethylsulfoxid?bei?100?°C?durchgeführt.?
b?Ausbeuten?wurden?nach?säulenchromatographischer?Reinigung?bestimmt.?
?
Die? für? die? Reaktion? von? Sulfonimidamid? 3a? und? Iodbenzol? (70a)?
optimierten? Reaktionsbedingungen? konnten? ohne?weitere? Anpassung? auf?
andere?Substrate?übertragen?werden.?Die?entsprechenden?arylierten?Sulfon?
imidamide?71?wurden?in?moderaten?bis?guten?Ausbeuten?isoliert?(Tabelle?3).?
Die? elektronische?Natur? des? Substituenten? am?Aryliodid? 70? schien? dabei?
keinen? signifikanten? Einfluss? auf? die? Bildung? des? Produkts? zu? haben,? da?
sowohl?Aryliodide?mit?elektronenziehenden?als?auch?elektronenschiebenden?
Substituenten?erfolgreich?umgesetzt?wurden.?Des?Weiteren?wurde?die?Reak?
tion?nicht?durch?Substituenten? in? ortho??oder?meta?Position?gehindert? (Ein?
träge?3–5,?7?und?8).?Wie?ein?direkter?Vergleich?zeigte,?konnte?sowohl?Aryl?
iodid? 70b? als? auch? Arylbromid? 70k? als? Arylquelle? eingesetzt? werden?
(Einträge? 1?und? 10).? Jedoch?wurde?das?Produkt? 71b? bei?Verwendung?des?
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Bromids?70k? in? etwas?geringerer?Ausbeute? isoliert.?Darüber?hinaus? schien?
die?Umsetzung?mit? Iodiden?schneller?zu?erfolgen?als?mit?Bromiden.?Als?1?
Brom?2?iodbenzol?als?Substrat?eingesetzt?wurde,?wurde?eine?Mischung?aus?
N?(4?Brom)?? und? N?(4?Iodphenyl)?sulfonimidamid? erhalten? und? über?
raschenderweise?keine?Chemoselektivität?beobachtet.?Bei?Verwendung?von?
1,4?Diiodbenzol? (70g)? wurde? lediglich? das? monoarylierte? Produkt? 71g?
erhalten?(Eintrag?6).?Diarylierung?wurde?nicht?beobachtet,?selbst?als?Sulfon?
imidamid?3a?und?Aryliodid?70g?im?Verhältnis?2:1?eingesetzt?wurden.?
So?konnte? insgesamt?betrachtet,?ein?einfaches?und? flexibles?Kupfer?ver?
mitteltes?Protokoll?zur?Synthese?verschiedener?N?arylierter?Sulfonimidamide?
entwickelt? werden,? das? die? Verwendung? verschiedener? Aryliodide? und??
?bromide?gestattet.?
Weiterhin?wurde?untersucht,?ob? sich?die?N?Arylierung?auch?unter?Ver?
wendung?katalytischer?Mengen?Kupfersalz?durchführen?lässt?(Schema?37).46?
Bei?der?Kupplung?von?Sulfonimidamid?8a?mit?Iodbenzol?(70a)?in?Anwesen?
heit? von? 10?Mol?%? Kupfer(I)?iodid? und? 20?Mol?%? N,N’?Dimethylethylen?
diamin? (DMEDA)?wurde?das?entsprechende?N?arylierte?Produkt?nach?42?h?
mit? einer?Ausbeute?von?nur? 15%? isoliert.?Durch?die?vergleichsweise? lange?
Reaktionszeit? und? die? geringe? Ausbeute? erwies? sich? diese? Methode? als?
wenig?effizient.?
?
Me
S
NH2
O NTs
+
I
CuI (10 Mol-%)
DMEDA (20 Mol-%)
DM SO
115 °C, 42 h
Me
S
NH
O NTs
8a 70a 72a
Cs2CO3 (2.5 Äquiv.)
15% ?
Schema?37?Kupfer(I)?katalysierte?N?Arylierung?von?Sulfonimidamid?8a.?
?
46?C.?Worch,?Diplomarbeit?2006,?RWTH?Aachen?University.?
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Auch?eine?Palladium?katalysierte?Variante?der?N?Arylierung?wurde? für?
Sulfonimidamid?8a?getestet.46?Dazu? sollte?8a?mit?Brombenzol? in?Anwesen?
heit? von? Pd(PPh3)4? und? Cäsiumcarbonat? in? Dimethylsulfoxid? umgesetzt?
werden.? Leider?wurde? unter? diesen? Reaktionsbedingungen? keine? Bildung?
des?entsprechenden?Produkts?beobachtet.?
?
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6 Prolin-basierte Sulfonimidamide 
6.1 Motivation 
Das?Feld?der?Organokatalyse?hat?sich? in?den? letzten? Jahrzehnten?vor?allem?
mit?der?Entwicklung?asymmetrischer?Synthesen?zu?einem?wichtigen?Bereich?
der?organischen?Chemie?entwickelt.47?Eine?Vielzahl?von?Katalysatoren,?abge?
leitet? von? der?Aminosäure? Prolin? und? verwandten?Verbindungen,?wurde?
untersucht.48? Unter? diesen?wurden? auch? Prolylsulfonamide? und? ihre? An?
wendung?in?der?asymmetrischen?Aldolreaktion?beschrieben.?
Die? erste? Synthese? von? N?Sulfonylprolinamiden? 73–75? publizierte?
Berkessel? 2004? (Abbildung? 9).49? Dabei? wurde? (L)?Prolin? unter? Peptid?
kupplungsbedingungen?mit?verschiedenen?Sulfonamiden?umgesetzt.?
?
N
H
O
NH
S
R
O O
73 R = 4-MeC6H4
74 R = 2,4,6-(i -Pr)3C6H2
75 R = 4-NO 2C6H4
76 R = Me
77 R = Ph
78 R = C12H25-C6H4 ?
Abbildung?9?Ausgewählte?Prolylsulfonamide.?
?
Die?resultierenden?Prolylsulfonamide?73–75?kamen?dann?in?der?direkten?
Aldolreaktion? zwischen? 4?Nitrobenzaldehyd? (79a)? und? Aceton? (80)? zum?
Einsatz.?Das? beste? Resultat?wurde?mit? 74? in?Dimethylsulfoxid? bei? Raum?
temperatur?erhalten?(Schema?38).?
?
47?Übersichtsartikel:?(a)?P.?I.?Dalko,?L.?Moisan,?Angew.?Chem.?2001,?113,?3840;?Angew.?Chem.?
Int.?Ed.?2001,?40,?3726;?(b)?P.?I.?Dalko,?L.?Moisan,?Angew.?Chem.?2004,?116,?5248;?Angew.?Chem.?
Int.?Ed.?2004,?43,?5138;?(c)?A.?Berkessel,?H.?Groeger,?Asymmetric?Organocatalysis,?1.?Auflage,?
Wiley,?Weinheim,? 2005;? (d)?P.? I.?Dalko,?Enantioselective?Organocatalysis,?1.?Auflage,?Wiley,?
Weinheim,?2007.?
48? (a)?H.?Kotsuki,?H.? Ikishima,?A.?Okuyama,?Heterocycles?2008,?75,?493;? (b)?H.?Kotsuki,?H.?
Ikishima,?A.?Okuyama,?Heterocycles?2008,?75,?757.?
49?A.?Berkessel,?B.?Koch,?J.?Lex,?Adv.?Synth.?Catal.?2005,?346,?1141.?
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O
NO2
Me
O
Me
+
OHO
Me
NO 2
79a 80 81
74 (10 Mol-%)
DMSO
48 h, RT
96% (97% ee)
H
?
Schema?38?Aldolreaktion?katalysiert?von?74.?
?
Kurze?Zeit?später?beschrieb?Ley?die?erfolgreiche?Anwendung?von?Acyl?
sulfonamid? 76?und? 77? in?der? asymmetrischen?Mannich?ähnlichen?Reaktion?
von? Cyclohexanon? (91)? und? einem? geschützten? Imin? sowie? der? Aldol?
reaktion?von?Ketonen?und?4?Nitrobenzaldehyd?(79a).50?Nachfolgend?wurden?
auch?von?Kokotos?eine?Reihe?4?substituierter?Prolylsulfonamide?und?ein?von?
Prolin?und?Phenylalanin?abgeleitetes?sulfoniertes?Dipeptid?auf?ihre?Effizienz?
in?der?asymmetrischen?Aldolreaktion?untersucht.51?
Ein?Nachteil? der? bisher? beschriebenen?Methoden? ist? die? Verwendung?
eines? großen?Überschusses?Keton? (27?Äquivalente? bzw.? 20?Vol?%)52? in? der?
Reaktion.?Dies?könnte?eine?Einschränkung? für?weitere?Anwendungen?sein.?
Durch? die? Entwicklung? des? neuartigen? sulfonierten? Prolinkatalysators? 78?
konnte?dieses?Problem?gelöst?werden.53?Wurde?Organokatalysator?78?in?der?
Aldolreaktion?eingesetzt,?so?wurden? lediglich? fünf?Äquivalente?des?Ketons?
benötigt,? um? das? Produkt? in? sehr? guten?Ausbeuten? und? Selektivitäten? zu?
erhalten.?Des?Weiteren?zeigte?78?durch?die?Einführung?einer? langen?Alkyl?
kette?am?Sulfonylrest?eine?verbesserte?Löslichkeit? in?unpolaren?aprotischen?
Lösungsmitteln?im?Vergleich?zu?den?bisher?in?diesem?Kapitel?beschriebenen?
Verbindungen.53a?
?
50?A.? J.?A.?Cobb,?D.?M.?Shaw,?D.?A.?Longbottom,? J.?B.?Gold,?S.?V.?Ley,?Org.?Biomol.?Chem.?
2005,?3,?84.?
51?(a)?E.?Bellis,?K.?Vasilatou,?G.?Kokotos,?Synthesis?2005,?2407;?(b)?E.?Tsandi,?C.?G.?Kokotos,?S.?
Kousidou,?V.?Ragoussis,?G.?Kokotos,?Tetrahedron?2009,?65,?1444.?
52?Für?die?Verwendung?eines?Keton/Aldehyd?Verhältnisses?von?3/1?siehe:?Y.?Wu,?Y.?Zhang,?
M.?Yu,?G.?Zhao,?S.?Wang,?Org.?Lett.?2006,?8,?4417.?
53?(a)?H.?Yang,?R.?G.?Carter,?Org.?Lett.?2008,?10,?4649;?(b)?H.?Yang,?R.?G.?Carter,?J.?Org.?Chem.?
2009,?74,?2246.?
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6.2 Synthese von Prolin-basierten Sulfonimidamiden 
Eine?gute?Synthese?zeichnet? sich?durch?eine?möglichst?kurze?und?einfache?
Reaktionssequenz?aus,?die?in?hohen?Ausbeuten?durchgeführt?werden?kann.?
Diese? Kriterien? sollte? auch? die? Synthese? der? Prolin?basierten? Sulfonimid?
amide? erfüllen.? Wie? bereits? zuvor? erwähnt? sind? Sulfonimidamide? Aza?
analoge?Verbindungen?der?Sulfonamide,?daher?sollten?die?Prolylsulfonimid?
amide? 84? entsprechend? den? sulfonierten? Prolinderivaten? 73–78? hergestellt?
werden,?welche?über?eine?zweistufige?Reaktionsfolge?zugänglich?sind.?Dazu?
wurde? zunächst? N?Benzyloxycarbonyl?geschütztes? (Cbz)? (L)?Prolin? 82? in?
Anwesenheit? von? 1?Ethyl?3?(3?dimethylaminopropyl)?carbodiimid? (EDC)?
und? 4?(Dimethylamino)?pyridin? (DMAP)?mit?N?Tosyl?geschütztem? Sulfon?
imidamid? 8a? zum?geschützten?Acylsulfonimidamid? 83?umgesetzt? (Schema?
39).?Das?Produkt?83?konnte?nach?24?h?bei?Raumtemperatur?mit?einer?Aus?
beute? von? 94%? bzw.? 97%? isoliert? werden.? Im? folgenden? Reaktionsschritt?
wurde?die?Cbz?Schutzgruppe?durch?Hydrierung?abgespalten?und?das? freie?
Prolylsulfonimidamid?84?in?einer?Ausbeute?von?86%?bzw.?83%?erhalten.?
?
O
OH
N
+
M e
S
NH2
O NTs
(R )-8a bzw. (S)-8a
Cbz
EDC (1.0 Äquiv.)
DM AP (0.25 Äquiv.)
CH2Cl2, 24 h, RT
O
N
H
N
Cbz
S
Me
O NTs
82 (S,R)-83 bzw. (S,S)-83
Pd/C, H2 (1 atm)
CH2Cl2, 24 h, RT
(S,R)-84 (S,S)-84
bzw.
NH
N
H
O
S
O NTs
Me NH
N
H
O
S
O NTs
Me
?
Schema?39?Synthese?von?Sulfonimidamid?84.?
?
Da? ein?diastereomerenreines?Produkt?hergestellt?werden? sollte?und?die?
Mischung?der?Diastereomere,?die?aus?der?Umsetzung?von?(L)?Prolin?82?und?
racemischem? Sulfonimidamid? 8a? resultiert,? weder? auf? der? Stufe? des? ge?
schützten?83?noch?des? freien?Acylsulfonimdamides?84?durch?Kristallisation?
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oder?Säulenchromatographie?getrennt?werden?konnte,?wurde?die?Synthese?
durch?Umsetzung? von? (L)?Prolin? 82?mit? dem? entsprechenden? Enantiomer?
von? 8a? erreicht.? Durch? Kupplung? von? (S)?82? mit? (R)?8a? wurde? (S,R)?83?
gebildet,? welches? nach? Hydrierung? (S,R)?84? freisetzte.? Die? Verbindung??
(S,S)?84?wurde?in?analoger?Weise?durch?Kupplung?von?(S)?82?mit?(S)?8a?und?
anschließender? Entschützung? gebildet.? Durch? Umsetzung? mit? (D)?Prolin?
wären? (R,R)?84?und? (R,S)?84?zugänglich,?so?dass?auf?diesem?Wege?alle?vier?
Diastereomere?von?84?gezielt?hergestellt?werden?können.?
Um? einen?möglicherweise? vorhandenen?Einfluss?der? Schutzgruppe? am?
Sulfonimidamid?zu?untersuchen,?wurde?der?Versuch?unternommen,?3a?mit?
dem?(L)?Prolinderivat?82?umzusetzen?(Schema?40).?
?
O
OH
N
+
M e
S
NH2
O NBz
3a
Cbz
EDC (1.0 Äquiv.)
DM AP (0.25 Äquiv.)
CH2Cl2, 24 h, RT
O
N
H
N
Cbz
S
M e
O NBz
82 85
Pd/C, H2
86
NH
N
H
O
S
O NBz
Me
94%
?
Schema?40?Synthese?von?Sulfonimidamid?86.?
?
Zunächst?wurde?Acylsulfonimdamid?85?durch?Kupplung?von?N?Cbz?ge?
schütztem?Prolin? 82?mit? racemischem?N?Benzoyl?geschütztem? Sulfonimid?
amid?3a?in?Anwesenheit?von?EDC?und?DMAP?in?einer?sehr?guten?Ausbeute?
von?94%?synthetisiert.?Jedoch?wurde?die?Abspaltung?der?Cbz?Schutzgruppe?
im? folgenden?Reaktionsschritt? zu? einem?Problem.?Diese? konnte?unter?den?
zuvor? erfolgreich? angewendeten? Bedingungen? nicht? erreicht? werden.? Es?
wurde?verschiedene?Lösungsmittel?unter?Verwendung?von?Pd/C?(10?Mol?%?
Pd)? und? Wasserstoff? (1?atm)? getestet.? Auch? durch? Verlängerung? der?
Reaktionszeit? und? Erhöhung? des?Wasserstoffdrucks? konnte? keine?Abspal?
tung?erreicht?werden?(Tabelle?4).?
?
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Tabelle?4?Untersuchung?der?Reaktionsbedingungen?der?Entschützung?von?85.?
Eintrag? Lösungsmittel? H2?Druck?(atm)? Reaktionszeit? Ausbeute?(%)?
1? DCM? 1? 24?h? ??
2? MeOH? 1? 24?h? ??
3? THF? 1? 24?h? ??
4? i?PrOH? 1? 24?h? ??
5? EtOAc? 1? 24?h? ??
6? DCM? 10? 48?h? ??
7? DCM? 50? 20?h? ??
?
Die? Synthese? von? 86? wurde? nach? den? enttäuschenden? und? bisher?
ungeklärten?Ergebnissen?der?Hydrierung?nicht?weiter?verfolgt.?
?
?
6.3 Prolylsulfonimidamide in der Aldolreaktion 
Die? Aldolreaktion? ist? eine? der?wichtigsten?Methoden? zur? C–C?Bindungs?
knüpfung? in?der? organischen? Synthese.? Sie?wurde? erstmals? im? Jahre? 1872?
unabhängig?voneinander?von?Wurtz54?und?Borodin?berichtet?und?beschreibt?
die? säure?? oder? basekatalysierte? Addition? des? Enolates? eines? Carbonyl?
Nucleophils?an?einen?Aldehyd?oder?ein?Keton?87.?Zunächst?bildet? sich?ein??
??Hydroxyaldehyd?bzw.??keton?89,?welches?unter?bestimmten?Bedingungen?
unter?Wasserabspaltung? die? entsprechende? ?,??ungesättigte? Carbonylver?
bindung?90?generiert?(Schema?41).??
?
R1 R2
O
R3
R4
O
+
Säure oder Base
R1
OH
R2
R3
O
R4
? H2O R
1
R2
R3
O
R4
87 88 89 90 ?
Schema?41?Einfache?Aldolreaktion.?
?
Die?ursprünglich?durch?Brønstedsäuren?oder? ?basen?katalysierte?Aldol?
reaktion?wurde? auf?Grund? von? häufig? auftretenden?Nebenreaktionen?wie?
54?C.?A.?Wurtz,?Bull.?Soc.?Chim.?Fr.?1872,?17,?436.?
6 Prolin-basierte Sulfonimidamide 
48
Selbstkondensation,? Polykondensation? oder?Dehydatisierung? in? der? Folge?
durch? Protokolle? abgelöst,? die? die? Bildung? und? Anwendung? von? vorge?
formten?Enolaten?etablierten.?Die?am?häufigsten?verwendeten?Enolate?sind?
Lithium?,55?Bor?,56?Titan?57?und?Silylenolether,58?deren?Verwendung?meist?von?
hoher?Regio??und?Stereoselektivität?begleitet?werden.?
In? den? folgenden? Jahren? gab? es? vielfältige? Entwicklungen? auf? diesem?
Gebiet.?So?wurden?auch?Methoden?zur?direkten?asymmetrisch?katalytischen?
Aldolreaktion? entwickelt,? welche? durch? die? Verwendung? biochemischer?
Katalyse? durch? Enzyme,59? durch? chirale? Metallkomplexe? oder? Organo?
katalysatoren60?erreicht?wurde.?Nachfolgend?wird?lediglich?auf?die?Organo?
katalyse?eingegangen.?
Wie?bereits? in?Abschnitt?6.1?beschrieben?wurden?Prolin?und?zahlreiche?
davon? abgeleitete?Verbindungen? als?Organokatalysoren? in? der?Aldolreak?
tion?erfolgreich?eingesetzt.?Hierzu?zählen?auch?die?Prolylsulfonamide?73–78.?
Die? im?Rahmen?dieser?Doktorarbeit? synthetisierten?Prolylsulfonimidamide?
(S,R)?84?und? (S,S)?84? sollten?nun? ihre?Aktivität? in?der?Aldolreaktion?unter?
Beweis?stellen.??
Als?Testreaktion?wurde?die?Addition?von? 4?Nitrobenzaldehyd? (79a)? an?
Cyclohexanon? (91)? ausgewählt.? Um? die? besten? Reaktionsbedingungen? zu?
finden,?wurden?Reaktionszeit,?Temperatur,? Substratverhältnis?und?Kataly?
satormenge? variiert.? Die? Ergebnisse? des? Optimierungsprozesses? sind? in?
Tabelle?5?zusammengefasst.?
?
55?C.?H.?Heathcock,? in?Comp.?Org.?Chem.? (Hrsg.?B.?M.?Trost,? I.?Fleming)?1991,?1.?Auflage,?
Pergamon?Press,?Oxford,?181.??
56?B.?Moon?Kim,?S.?F.?Williams,?S.?Masamune,? in?Comp.?Org.?Chem.? (Hrsg.?B.?M.?Trost,? I.?
Fleming)?1991,?1.?Auflage,?Pergamon?Press,?Oxford,?239.?
57?I.?Paterson,?in?Comp.?Org.?Chem.?(Hrsg.?B.?M.?Trost,?I.?Fleming)?1991,?1.?Auflage,?Pergamon?
Press,?Oxford,?301.?
58? (a)?T.?Mukaiyama,?K.?Narasaka,?K.?Banno,?Chem.?Lett.?1973,?1011;? (b)?T.?Mukaiyama,?K.?
Banno,?K.?Narasaka,?J.?Am.?Chem.?Soc.?1974,?96,?7503.?
59?(a)?M.?D.?Bednarski,?Applied?Biocatalysis?1991,?1,?87;?(b)?M.?Petersen,?M.?T.?Zannetti,?W.?D.?
Fessner,?Top.?Curr.?Chem.?1997,?186,?87;?(c)?S.?Takayama,?G.?J.?McGarvey,?C.?H.?Wong,?Chem.?
Soc.?Rev.?1997,?26,?407.?
60?S.?Mukherjee,?J.?W.?Yang,?S.?Hoffmann,?B.?List,?Chem.?Rev.?2007,?107,?5471?
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Tabelle?5?Optimierung?der?Reaktionsbedingungen?der?Aldolreaktion?zwischen?
Cyclohexanon?(91)?und?4?Nitrobenzaldehyd?(79a).a?
O
+
O
NO2
OHO
NO2
84
91 79a 92a
H
?
?
Ein?
trag?
84? Katalysator
?menge?
(Mol?%)?
91?
(Äquiv.)?
Bedingungen
[Zeit?(d)?/?
Temp.?°C]?
Ausbeute?
(%)b?
anti:sync? ee(anti)
(%)d?
1? (S,R)+(S,S)? 20? 30? 8?/?20? 86? 95:5? 95?
2? (S,R)+(S,S)? 20? 30? 2?/?30? 84? 95:5? 92?
3? (S,R)? 20? 30? 2?/?30? 74? 97:3? 95?
4? (S,R)? 10? 30? 2?/?30? 92? 98:2? 98?
5? (S,R)? 7? 30? 2?/?30? 82? 95:5? 96?
6? (S,R)? 5? 30? 2?/?30? 75? 89:11? 95?
7? (S,R)? 10? 10? 2?/?30? 85? 96:4? 96?
8? (S,R)? 10? 5? 2?/?30? 88? 97:3? 96?
9? (S,R)? 10? 2? 2?/?30? 55? 95:5? 94?
a?Alle?Reaktionen?wurden?unter?lösungsmittelfreien?Bedingungen?im?0.30?mmol?Maß?
stab?in?verschließbaren?Gläschen?ohne?Schutzgas?durchgeführt.?
b?Ausbeuten?wurden?nach?säulenchromotographischer?Reinigung?bestimmt.?
c? Das? anti:syn?Verhältnis?wurde? aus? dem? 1H?NMR?Spektrum? der? rohen? Reaktions?
mischung?ermittelt.?Das?Hauptprodukt?hat?2S,1’R?Konfiguration.?
d?Der?ee?wurde?durch?HPLC?Messung?an?einer?Chiralpak?AD?H?Säule?(Heptan/i?PrOH?
90/10,?1.0?mL/min)?bestimmt.?
?
Die? ersten?Experimente?wurden?mit? einer?Mischung?der?Katalysatoren?
(S,R)?84? und? (S,S)?84? durchgeführt,? hergestellt? durch? Kupplung? von??
(L)?Prolin?und? racemischem?Sulfonimidamid?8a,?um?Prolylsulfonimidamid?
84?auf?seine?katalytische?Aktivität?zu?untersuchen?(Tabelle?5,?Einträge?1?und?
2).?Die?Reaktionszeit?konnte?durch?Erhöhung?der?Temperatur?von?20?°C?auf?
30?°C? dramatisch? von? 8? Tagen? auf? 48?h? reduziert?werden,? ohne? dass? ein?
Verlust? an? Selektivität? zu? beobachten? war.? In? nächsten? Schritt? der?
Optimierung? wurde? die? Reaktion? unter? Verwendung? des? (S,R)?Dia?
stereomers?von?84,?abgeleitet?von?(L)?Prolin?und?(R)?Sulfonimidamid?(R)?8a,?
weitergeführt? (Eintrag? 3).? Das? Diastereomerenverhältnis? und? der? Enan?
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tiomerenüberschuss?konnten?dadurch?etwas?erhöht?werden.?Danach?wurde?
zunächst? die? Katalysatormenge? (Einträge? 3–6)? und? dann? das? Substrat?
verhältnis? von? Keton? zu? Aldehyd? (Einträge? 4,? 7–8)? optimiert.? Das? beste?
Ergebnis? wurde? mit? 10?Mol?%? des? Katalysators? (S,R)?84? und? fünf? Äqui?
valenten? Cyclohexanon? (91)? erhalten? (Eintrag? 8).? Wurden? weniger? als?
10?Mol?%? des? Sulfonimidamids? (S,R)?84? verwendet,? so?wurde? sowohl? ein?
Ausbeute??als?auch?ein?Selektivitätsverlust?beobachtet?(Einträge?5?und?6).?Bei?
Verringerung?des?Substratverhältnisses?von?Keton?zu?Aldehyd?von?30:1?zu?
2:1?wurde?das?Maximum?an?Ausbeute?und?Selektivität?bei?einem?Verhältnis?
von?5:1?erreicht?(Eintrag?8).?Sank?dieses?jedoch?weiter?auf?2:1,?verlangsamte?
sich?die?Reaktion?deutlich.?Dies?war?an?der?gravierenden?Ausbeuteeinbuße?
festzustellen?(Eintrag?9).?
Des?Weiteren?wurde?die?Aldolreaktion?in?verschiedenen?Lösungsmitteln?
(Dimethylsulfoxid,?Methanol,?Tetrahydrofuran?und?Dichlormethan)?durch?
geführt.? Daraus? resultierten? allerdings? dramatische? Verringerungen? von?
Ausbeute? und? Selektivität.? Die? besten? Ergebnisse? wurden? folglich? unter?
lösungsmittelfreien?Bedingungen?realisiert.?
Im? nächsten? Schritt? wurde? das? Substratspektrum? der? Aldolreaktion?
durch?Variation? der?Aldehydkomponente? untersucht? und? die? katalytische?
Aktivität?von?(S,R)?84?und?(S,S)?84?verglichen.?Die?Ergebnisse?sind?in?Tabelle?
6?zusammengefasst.?
Der?Vergleich?von?(S,R)?84?und?(S,S)?84?zeigte,?dass?(S,R)?84?meist?höhere?
Ausbeuten?und?Selektivitäten? lieferte?als? (S,S)?84? (Tabelle?6,?Einträge?1–4).?
Obwohl?die?Unterschiede?in?den?meisten?Fällen?gering?waren,?wurde?unter?
Einsatz?von?4?Chlorbenzaldehyd?(79d)?ein??de?von?18%?und?ein??ee?von?11%?
erreicht? (Einträge? 7? und? 8).? Dies? veranschaulichte,? dass? das? stereogene?
Zentrum?am?Schwefelatom?Einfluss?auf?den?Verlauf?der?Reaktion?nahm?und?
eine? Feinabstimmung? des? Sulfonimidamid?Strukturelementes? von? Bedeu?
tung?war.?
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Tabelle?6?Reaktion?von?Cyclohexanon?(91)?mit?verschiedenen?aromatischen??
Aldehyden?79a–e.a?
O
+
O OHO
84 (10 Mol-%)
91 79 92
R R30 °C
H
?
?
Eintrag? 84? R? Reaktions?
zeit?(d)?
Produkt? Ausbeute?
(%)b?
anti:sync? ee(anti)?
(%)d?
1? (S,R)? 4?NO2? 2?/?30? 92a? 84? 96:4? 95?
2? (S,S)? 4?NO2? 2?/?30? 92a? 80? 94:6? 93?
3? (S,R)? 3?NO2? 3?/?30? 92b? 81? 96:4? 97?
4? (S,S)? 3?NO2? 3?/?30? 92b? 72? 96:4? 96?
5? (S,R)? 2?NO2? 4?/?30? 92c? 74? 94:6? 98?
6? (S,S)? 2?NO2? 4?/?30? 92c? 55? 92:8? 93?
7? (S,R)? 4?Cl? 4?/?30? 92d? 40? 91:9? 89?
8? (S,S)? 4?Cl? 4?/?30? 92d? 31? 87:13? 78?
9? (S,R)? H? 4?/?30? 92e? 22? 92:8? 96?
10? (S,S)? H? 4?/?30? 92e? 35? 87:13? 90?
a?Alle?Reaktionen?wurden?unter?lösungsmittelfreien?Bedingungen?im?0.60?mmol?Maß?
stab? in? verschließbaren?Gläschen? ohne? Schutzgas?unter?Verwendung? von? 10?Mol?%?
Katalysator,?5.0?Äquiv.?Cyclohexanon?und?1.0?Äquiv.?Aldehyd?bei?30?°C?durchgeführt.?
b?Ausbeuten?wurden?nach?säulenchromotographischer?Reinigung?bestimmt.?
c? Das? anti:syn?Verhältnis?wurde? aus? dem? 1H?NMR?Spektrum? der? rohen? Reaktions?
mischung?ermittelt.?Das?Hauptprodukt?hat?2S,1’R?Konfiguration.?
d?Der?ee?wurde?durch?HPLC?Messung?an?chiraler?stationärer?Phase?bestimmt.?
?
In?Bezug?auf?die?Substrattoleranz?können?die? folgenden?Feststellungen?
gemacht?werden:?Die?elektronenziehende?Nitrogruppe?in?79a–79c?wirkt?sich?
positiv?auf?die?Katalyse?aus,?so?dass?in?der?Bildung?der?entsprechenden?Pro?
dukte? 92a–92c? sehr? gute? Diastereo?? und? Enantioselektivitäten? erreicht?
werden? konnten? (Einträge? 1–6).? Die? stärkste? Substrataktivierung? wurde?
erhalten,?wenn?das?aromatischen?Systems?des?Aldehyds?in?para?Position?mit?
einer?Nitrogruppe?substituiert?war?(Eintrag?1?und?2).?Substituenten?in?ortho??
oder? meta?Position? verlangsamten? die? Reaktionsgeschwindigkeit,? dadurch?
waren?längere?Reaktionszeiten?nötig,?um?einem?guten?Umsatz?zu?erreichen?
(Einträge? 3–6).?Gleiches? galt? für? die?Umsetzung? von? 4?Chlorbenzaldehyd?
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(79d)?und?Benzaldehyd? (79e)? (Einträge?7?und?9).? In?beiden?Fällen?war?die?
Reaktion?sehr?langsam?und?es?wurde?deutlich?längere?Reaktionszeiten?nötig,?
wobei? Benzaldehyd? (79e)? das? Substrat? mit? der? geringsten? Reaktivität?
darstellte.? Die? Aldolprodukte? 92d? und? 92e? wurden? zwar? stereoselektiv?
gebildet,? jedoch?waren?die?Ausbeuten?enttäuschend?(Einträge?7–10).?In?den?
durchgeführten? Reaktionen? wurde? stets? das? anti?Produkt? mit? 2S,1’R?
Konfiguration?bevorzugt?gebildet.?
Da? die?Reaktion? unter? lösungsmittelfreien? Bedingungen? die? besten? Er?
gebnisse?lieferte,?wurde?die?Umsetzung?von?Cyclohexanon?(91)?mit?4?Nitro?
benzaldehyd? (79a)?nicht?nur? im?normalen?Reaktionsgefäß,?sondern?auch? in?
der?Kugelmühle?durchgeführt.61?Das?Produkt?92a?wurde?nach?5.3?h?mit?einer?
Ausbeute?von?31%?und?66%?ee?(anti:syn?88:12)?isoliert.?
Nicht? nur? Cyclohexanon? (91)?wurde?mit? 79a? umgesetzt? sondern? auch?
Cyclopentanon? (93)? (Schema? 42).? In? Anwesenheit? von? (S,R)?84? wurde?
Hydroxyketon?94?unter?den?zuvor?optimierten?Reaktionsbedingungen?nach?
48?h?bei?30?°C?mit?einer?Ausbeute?von?73%,?moderater?Diastereoselektivität?
und?sehr?gutem?Enantiomerenüberschuss?isoliert.?
?
O
+
O
NO2
OHO
NO 2
(S,R)-84 (10 Mol-%)
93 79a 94
73% (anti :syn 68:32, 95% ee)
2 d, 30°C
H
?
Schema?42?Reaktion?von?Cyclopentanon?(93)?und?4?Nitrobenzaldehyd?(79a).?
?
61?Die?Reaktion?wurde?in?einer?Kugelmühle?in?einem?offenen?Gefäß?mit?400?Umdrehungen?
pro? Minute? durchgeführt.? Es? wurde? 1?Äquiv.? 4?Nitrobenzaldeyd? mit? 5?Äquiv.? Cyclo?
hexanon? in?Anwesenheit?von?10?Mol?%? (S,R)?84?umgesetzt.?Nach?5.3?h?wurde?ein?Umsatz?
von?35%?ermittelt.?Siehe?auch:?(a)?B.?Rodriguez,?T.?Rantanen,?A.?Bruckmann,?C.?Bolm,?Adv.?
Synth.?Catal.?2007,?349,?2213;? (b)?A.?Bruckmann,?A.?Krebs,?C.?Bolm,?Green?Chem.?2008,?10,?
1131.?
?
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Mit?Aceton?(80)?als?Ketonkomponente?wurden?enttäuschende?Ergebnisse?
erhalten.? Nach? sechs? Tagen? bei? 30?°C? wurde? ein? Umsatz? von? nur? 28%?
ermittelt?und?das?Produkt?81?mit?einer?Ausbeute?von?23%?(49%?ee)?erhalten.?
Alle? hier? beschriebenen? Ergebnisse? zusammenfassend? konnte? Prolyl?
sulfonimidamid? 84? als? neuartiger?Organokatalysator? in? der? lösungsmittel?
freien?asymmetrischen?Aldolreaktion? erfolgreich? eingesetzt?werden.? In?der?
Addition?von?zyklischen?Ketonen?an?aromatische?Aldehyde?wurden?die?ent?
sprechenden?Hydroxyketone?in?moderaten?bis?sehr?guten?Ausbeuten,?sowie?
guten? bis? sehr? guten? Stereoselektivitäten? erhalten.? Außerdem? konnte? der?
Überschuss? an? Keton? ohne? Ausbeute?? oder? Selektivitätsverluste? auf? fünf?
Äquivalente? begrenzt? werden.? Die? Rolle? des? zusätzlichen? stereogenen?
Zentrums?am?Schwefel?im?Prolin?basierten?Sulfonimidamid?84?wurde?unter?
sucht?und?gezeigt,?dass?zumindest? ein?geringer?Einfluss?vorhanden? ist,? so?
dass?eine?Optimierung?der?Feinstruktur?sinnvoll?erscheint.?
?
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7 Zusammenfassung und Ausblick 
Im? Rahmen? dieser? Arbeit?wurden? verschiedene? racemische? und? enantio?
merenreine? Sulfonimidamide? synthetisiert? und? anschließend? modifiziert.?
Die?Veränderungen? sollten?das?Verständnis?der?Reaktivität?dieser?Verbin?
dungsklasse?erweitern?und?die?Funktionalisierung? im?Hinblick?auf?die?An?
wendung?in?neuartigen?Katalysatorsystemen?ermöglichen.?
Die? Synthese? der? Sulfonimidamide? erfolgte? im? Falle? der? N?Tosyl?
geschützten? Derivate? 8a? und? 8c? sowie? des? racemischen? N?Benzoyl?
geschützten? Sulfonimidamids? 3a? in? Analogie? zu? literaturbekannten? Vor?
schriften.?Alle?weiteren? Sulfonimidamide?wurden? durch?Übertragung? der?
bekannten?Protokolle?auf?neue?Substrate?hergestellt?(Abbildung?10).?
?
S
NH2
O N PG
R
S
(S) NH2
O N PG
R
S
(R) NH2
O N PG
R
3 PG = Bz
8 PG = Ts
32 PG = Boc
a R = Me
b R = H
c R = Cl
?
Abbildung?10?Spektrum?der?synthetisierten?Sulfonimidamide.?
?
Optisch? aktive? Sulfonimidamide?wurden? nach?Racematspaltung? durch?
Kristallisation? der? Diastereomere? in? der? Synthesesequenz? erhalten.? Der?
Aufbau?von?(S)?3a?und?(S)?32a?erfolgte?ausgehend?von?enantiomerenreinem?
(S)?Sulfinamid? 27a.? Es?wurde? gezeigt,? dass? die? nachfolgenden? Stufen? der?
Schützung,? der? oxidativen?Chlorierung? und? nucleophilen? Substitution? am?
Schwefel? ohne? Verlust? der? stereochemischen? Information? durchgeführt?
werden? können.? Die? Bestimmung? der? absoluten? Konfiguration? des? End?
produkts? wurde? durch? Synergie? von? experimentellen? und? theoretischen?
Methoden? erreicht.? Durch? Vergleich? von? gemessenen? und? quanten?
mechanisch? berechneten? CD?Spektren? wurde? den? erhaltenen? Sulfonimid?
amiden?S?als?absolute?Konfiguration?zugewiesen?und?damit?bestätigt,?dass?
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die? im? letzten?Schritt?durchgeführte?Substitution?des?Sulfonimidoylchlorids?
mit?Ammoniak?unter?Inversion?der?Konfiguration?verläuft.?
Die? folgenden? Projekte? dieser? Arbeit? befassten? sich? mit? der? Modifi?
zierung?des?Amid?Stickstoffs?im?Sulfonimidamid.?Zunächst?erfolgte?die?Um?
setzung? mit? Uronium?Reagenzien? zu? Sulfonimidoylguanidinen? 42–44?
(Schema? 43).?Unabhängig? von?der? Schutzgruppe? am? Sulfonimidamid?und?
den? Substituenten? am?Uronium?Rest? konnten? die?Guanidine? in? guten? bis?
sehr?guten?Ausbeuten?(bis?zu?96%)? isoliert?werden.?Wurden?enantiomeren?
reine? Substrate? eingesetzt,?blieb?die? stereochemische? Information?während?
der? Reaktion? erhalten? und? es?wurden? optisch? aktive?Guanidine? erhalten.?
Dies? wurde? durch? eine? Kristallstrukturbestimmung? bestätigt? und? die?
absolute?Konfiguration?als?S?bestimmt.?
?
3a PG = Bz
S
NH2
N O
i -Pr2NEt
CH2Cl2
1 h, RT
S
N
N O
43 PG = Ts
Me M e
N
N40
R3
R4
R2R1PG PG
8a PG = Ts
32a PG = Boc
42 PG = Bz
44 PG = Boc
N
N
N
O
N
N
R1
R2
R4
R3
PF6
?
Schema?43?Synthese?der?Sulfonimidoylguanidine?42–44.?
?
Über?dieses?Protokoll? ist? eine?Vielzahl? racemischer?und? enantiomeren?
reiner?Sulfonimidoylguanidine?unter?milden?Reaktionsbedingungen? in?sehr?
guten?Ausbeuten?zugänglich.?Die?Kombination?des?Sulfonimidamidgerüstes?
mit? dem? Strukturelement? der? Guanidine? verbindet? zwei? hochgradig? bio?
aktive?Elemente.?Es? ist?zu? erwarten,?dass?die?hergestellten?Produkte? eben?
falls? biologische? Aktivität? zeigen.? Dies? wurde? im? Rahmen? dieser? Arbeit?
jedoch?nicht?untersucht.?
Weiterhin?wurde?die?N?Arylierung?der?Sulfonimidamide?angestrebt.?Da?
bei?führten?Palladium?katalysierte?Kreuzkupplungen?nicht?zur?Bildung?des?
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gewünschten?Produktes.?Die?Verwendung?von?Kupfer(I)?salzen? in?stöchio?
metrischen?Mengen? in?Anwesenheit? einer? Base? brachte? hingegen? den? ge?
wünschten? Erfolg.? Nach? Untersuchung? von? Lösungsmitteleinflüssen? und?
Test? verschiedener? Kupfersalze? und? Basen? stellte? sich? heraus,? dass?
Kupfer(I)?halogenide?in?Kombination?mit?den?Carbonaten?der?ersten?Haupt?
gruppe?in?Dimethylsulfoxid?die?besten?Ergebnisse?lieferten.?Durch?Wechsel?
der? Schutzgruppe? am? Imid?Stickstoff? von? Tosyl? zu? Benzoyl? konnten? die?
Ausbeute?deutlich? gesteigert?werden.? So?umfasst?das? optimierte?Protokoll?
die?Kreuzkupplung?von?Sulfonimidamid?3a?mit?verschiedener?Arylbromide?
und? ?iodide? 70? unter? Einsatz? stöchiometrischer?Mengen? Kupfer(I)?chlorid?
und? 2.5?Äquivalenten?Kaliumcarbonat.?Das?N?arylierte? Produkt? 71?wurde?
nach?20?h?bei?100?°C?in?Ausbeuten?von?55%?bis?75%?isoliert?(Schema?44).?
?
Me
S
NH2
O NBz
+
X
DMSO
100 °C, 20 h
M e
S
NH
O NBz
3a 70 71
R
R
CuCl
K2CO 3
?
Schema?44?Kupfer(I)?vermittelte?N?Arylierung?von?Sulfonimidamid?3a.?
?
Die?elektronische?Natur?des?Substituenten?an?der?Arylquelle?hatte?keinen?
signifikanten?Einfluss?auf?die?Bildung?des?Produkts,?ebenso?wenig?wie?die?
Position? der? Substituenten.? Chemoselektivität? bei? der? Kupplung? von??
1?Brom?2?iodbenzol?wurde?leider?nicht?beobachtet,?so?dass?ein?Gemisch?aus?
N?(4?Brom)??und?N?(4?Iodphenyl)?sulfonimidamid?erhalten?wurde.?Das?ent?
wickelte?Protokoll?ist?einfach?und?flexibel?und?ermöglicht?die?Synthese?ver?
schiedener?N?arylierter?Sulfonimidamide.?
Im?letzten?Teil?dieser?Arbeit?wurden?Prolin?basierte?Sulfonimidamide?84?
hergestellt? und? ihre? Aktivität? als? Organokatalysatoren? untersucht.? Durch?
Reaktion?von?Cbz?geschütztem?(L)?Prolin?(82)?mit?Sulfonimidamid?8a?wurde?
83? in? sehr? guten? Ausbeuten? erhalten? und? nach? Entschützung? durch?
Hydrierung?Acylsulfonimidamid?84?in?bis?zu?86%?Ausbeute?isoliert?(Schema?
45).?Durch?Kupplung?von?enantiomerenreimen?(R)?8a?mit?(L)?82?wurde?nach?
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O
OH
NCbz
Me
S
NH2
O NTs
(R)-8a bzw. (S)-8a
EDC, DMAP
CH2Cl2, 24 h, RT
O
N
H
N
Cbz
S
Me
O NTs
82
(S,R)-83 bzw. (S,S)-83
Pd/C, H2 (1 atm)
CH2Cl2, 24 h, RT
(S,R)-84 (S,S)-84
bzw.
NH
N
H
O
S
O NTs
Me NH
N
H
O
S
O NTs
Me
?
Schema?45?Synthese?der?Acylsulfonimidamide?84.?
?
Hydrierung?(S,R)?84?diastereomerenrein?hergestellt,?während?(S)?8a?(S,S)?84?
lieferte.?
Die?auf?diese?Weise? isolierten?Prolylsulfonimidamide?wurden?dann?als?
Organokatalysatoren?in?der?asymmetrischen?Aldoreaktion?getestet.?Als?Test?
reaktion?wurde?die?Addition?von?Cyclohexanon?(91)?an?4?Nitrobenzaldeyhd?
(79a)? ausgewählt? (Schema? 46).? Im? Rahmen? eines? Optimierungsprozesses?
konnte?die?Katalysatorbeladung?von?30?Mol?%?auf?10?Mol?%?und?das?Sub?
stratverhältnis? von?Keton? zu?Aldehyd? von? 30:1? auf? 5:1? reduziert?werden.?
Durch?Verwendung?von?Lösungsmittel?kam?es?zu?einem?Einbruch? sowohl?
der?Ausbeute?als?auch?der?Stereoselektivität.?Unter?optimierten?Reaktions?
bedingungen?konnte?das?Hydroxyketon?92a?mit?dem?Katalysator?(S,R)?84?in?
84%?Ausbeute?und?95%?ee? (anti:syn?95:5)? isoliert?werden? (Tabelle?6,?Kapitel?
6.3).? Um? gute? Ausbeuten? und? sehr? gute? Stereoselektivitäten? zu? erhalten,?
mussten? aktivierte?Aldehyde? verwendet?werden.? 4?Nitrobenzaldeyd? (79a)?
lieferte? bessere? Ergebnisse? als? der?weniger? aktivierte? 4?Chlorbenzaldehyd?
(79d)? oder? Benzaldehyd? (79e).? Durch? Substituenten? in? ortho?? oder? meta?
Position?kam?es?zu?einer?Verlangsamung?der?Reaktionsgeschwindigkeit.?Ein?
Vergleich? von? (S,R)?84? und? (S,S)?84? zeigte,? dass?mit? (S,R)?84? höhere?Aus?
beuten? und? Selektivitäten? erreicht?werden? konnten? und? somit? das? stereo?
gene? Zentrum? am? Schwefelatom? Einfluss? auf? den? Verlauf? der? Reaktion?
nahm.?Eine?Feinabstimmung?der?Katalysatorstruktur?ist?folglich?bedeutsam.?
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O
+
O OHO
84 (10 Mol-%)
n = 2 91 79 n = 2 92
R R30 °C
n n
n = 1 93 n = 1 94
H
?
Schema?46?Aldoladdition?zyklischer?Ketone?an?aromatische?Aldehyde.?
?
Zahlreiche?aromatische?Aldehyde?konnten?in?einer?von?Prolylsulfonimid?
amid?84?katalysierten?Aldolreaktion?mit?zyklischen?Ketonen?erfolgreich?zu?
Hydroxyketonen?umgesetzt?werden.?
Die?Erweiterung?des?Anwendungsgebietes?von?84?sollte?zukünftig?weiter?
untersucht? werden.? So? ist? der? Einsatz? von? Prolylsulfonimidamid? 84? als?
Organokatalysator? in?der?Michael?Reaktion?oder?auch? in?der?Mannich?Reak?
tion?denkbar.?
?
In?Zukunft?sollten?die?Anwendungen?der?Sulfonimidamide? in?der?Katalyse?
durch?die?Entwicklung?neuer?Möglichkeiten?der?Funktionalisierung?und?der?
Synthese?neuer?Derivate?weiter?vorangetrieben?werden,?da?sie?eine? interes?
sante?Substanzklasse?darstellen,?die?zum?einen?Chiralität?mit?sich?bringt?und?
zum? anderen? in? ihrer? Reaktivität? deutlich? Unterschiede? sowohl? zu? den?
Sulfoximinen?als?auch?zu?den?Sulfonamiden?aufweist.?
Ein?Beispiel?für?eine?neue?Umsetzung?wäre?die?Synthese?der?Verbindung?
95? aus? Sulfonimidoylchloriden? und? 1,2?Cyclohexyldiaminen? (Schema? 47),?
die? zur?Bildung? eines? chiralen?Liganden? führt,?der? in?Metall?katalysierten?
Reaktionen?eingesetzt?werden?könnte.?
?
NH HNS S
O
N
O
NPG PG
Me Me
Me
S
Cl
O N PG H2N
H2N
+
Base
* * *
95 ?
Schema?47?Synthese?des?Sulfonimidamid?Liganden?95.?

8 Experimenteller Teil 
61
?
„Die?Neugier?steht?immer?an?erster?Stelle?eines?Problems,?das?gelöst?werden?will.“?
Galileo?Galilei?
?
8 Experimenteller Teil 
8.1 Allgemeines 
8.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken 
Luft?? und? feuchtigkeitsempfindliche? Reaktionen? wurden? mit? Mehrwege?
hahntechnik? in?einer?Argonatmosphäre?unter? schwachem?Argonüberdruck?
durchgeführt.? Dazu? wurden? Reaktionsapparaturen? evakuiert,? mit? einem?
Heißluftfön?ausgeheizt?und?nach?Abkühlen?auf?Raumtemperatur?mit?Argon?
geflutet.62? Lösungsmittel? sowie? flüssige? und? gelöste? Reagenzien? wurden?
mittels?mit?Argon?gespülten?Polypropylenspritzen?mit?Einweg??oder?V2A?
Stahlkanülen?durch?ein?Septum?oder?im?Argongegenstrom?zugegeben?oder?
entnommen.?Die?Zugabe?fester?Substanzen?erfolgte?im?Argongegenstrom.?
?
8.1.2 Reinigung und Trocknung von Lösungsmitteln 
Trocknung? und? Reinigung? von? Lösungsmitteln? erfolgte? nach? Standard?
vorschriften:63?
Diethylether:? Mehrtägiges? Vortrocknen? über? Kaliumhydroxid,? danach?
Filtration?über?basischem?Aluminiumoxid,?anschließendes?
Erhitzen?zum?Rückfluss?über?Natrium/Benzophenon?und?
Destillation?unter?Argon.?
?
62?D.?F.?Shriver,?M.?A.?Drezdzon,?The?Manipulation? of?Air?Sensitive?Compounds,? 2.?Auflage,?
Wiley,?Chichester,?1986.?
63?W.?L.?F.?Armarego,?C.?L.?L.?Chai,?Purification?of?Laboratory?Chemicals,?6.?Auflage,?Butter?
worth?Heinemann,?Oxford,?2009.?
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Tetrahydrofuran:?Mehrtägiges? Vortrocknen? über? Kaliumhydroxid,? danach?
Filtration?über? basischem?Aluminiumoxid.?Erhitzen? zum?
Rückfluss? über? Natrium/Benzophenon? und? Destillation?
unter?Argon.?
Toluol:? Erhitzen? zum? Rückfluss? über? Natrium? und? Destillation?
unter?Argon.?
Dichlormethan:?? Erhitzen? zum? Rückfluss? über? Calciumhydrid? und?
Destillation?unter?Argon.?
Weitere?Lösungsmittel?wurden?kommerziell? in?absoluter?bzw.?HPLC?Rein?
heit? bezogen.? Lösungsmittel? technischer?Qualität?wurden? für? die? Säulen?
chromatographie?ohne?weitere?Trocknung?destilliert.?
?
8.1.3 Reinigung und Trocknung von Reagenzien 
4?Toluolsulfinsäure? Natriumsalz? Hydrat,? Phenylsulfinsäure? Natriumsalz?
Hydrat?und?Chloramin?T?Hydrat?wurden?durch?sechsstündiges?Erhitzen?auf?
80?°C?im?Hochvakuum?(1?x?10–5?bis?3?x?10–4?bar)?getrocknet?und?anschließend?
mit?Argon?geflutet.?
?
8.1.4 Kommerziell erhältliche Reagenzien 
Alle?kommerziell? erhältlichen?Reagenzien?wurden?von?den?Firmen?Sigma?
Aldrich,?Fluka,?Merck,?Alfa?Aesar,?ABCR?und?Acros?bezogen.?
?
8.1.5 Analytik 
1H?NMR?Spektren?wurden?bei?Raumtemperatur?auf?einem?Varian?Mercury?
300? (300?MHz)? oder? Varian? Inova? 400? (400?MHz)? Spektrometer? aufge?
nommen.?Die?chemischen?Verschiebungen?der?Protonensignale?sind?in?ppm?
angegeben?und?beziehen?sich?auf?Tetramethylsilan? (??=?0?ppm)?als? internen?
Standard?bzw.?das? jeweilige?Lösungsmittelsignal.?Multiplizitäten?sind?mit?s?
(Singulett),? d? (Dublett),? t? (Triplett),? q? (Quartett),? qui? (Quintett),?m? (Multi?
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plett)?und?br? (verbreitertes?Signal)?bezeichnet.?Die?Kopplungskonstanten? J?
sind?in?Hz?angegeben.?
?
13C?NMR?Spektren?wurden?bei?Raumtemperatur?auf?einem?Varian?Mercury?
300?(75?MHz)?oder?Varian?Inova?400?(100?MHz)?Spektrometer?aufgenommen.?
Die?chemischen?Verschiebungen?der?Kohlenstoffsignale?sind?in?ppm?relativ?
zu?Tetramethylsilan? (??=?0 ppm)?als? internen?Standard?bzw.?zum? jeweiligen?
Lösungsmittelsignal? angegeben.? Die? Zuordnung? der? Signale? erfolgte? mit?
Hilfe?von?DEPT??und?APT?Spektren.?
?
19F?NMR?Spektren?wurden?bei?Raumtemperatur?auf?einem?Varian?Inova?400?
(376?MHz)? Spektrometer? aufgenommen.? Die? chemischen? Verschiebungen?
sind?in?ppm?relativ?zu?CFCl3?(??=?0 ppm)?als?externen?Standard?angegeben.?
?
IR?Spektren?wurden?auf?einem?Perkin?Elmer?PE?1760?FT?oder?Perkin?Elmer?
Spectrum?100?FT?IR?Spektrometer?mit?UATR?Einheit?Diamond/KRS?5?als?KBr?
Presslinge?gemessen.?Die?Lage?der?Absorptionsbanden? ist? in?Wellenzahlen?
?~ ?(cm–1)?angegeben.??
?
Massenspektren? wurden? als? Elektronenstoß?Ionisations?? (EI)? oder? Elek?
tronenspray?Ionisationsspektren?(ESI)?auf?einem?Finnigan?SSQ?7000?Massen?
spektrometer? und? hochauflösende? Massenspektren? (HRMS)? auf? einem?
Finnigan?MAT? 95?Massenspektrometer? aufgenommen.? Die? Daten? sind? in?
atomaren?Masseneinheiten?pro?Elementarladung?m/z,?Intensitäten?in?Prozent?
bezogen? auf? das? intensivste? Signal? angegeben.? Die? Angaben? der?HRMS?
Messung?beziehen?sich?auf?den?Mittelwert?aus?drei?Messungen.?
?
Elementaranalysen?wurden?auf?einem?Elementar?Vario?EL?durchgeführt.?Die?
berechneten?und?gefundenen?Werte?sind?in?Massenprozent?angegeben.?Sub?
stanzen?werden?als?rein?angesehen,?wenn??(C,H,N)???0.4?gefunden?wurde.?
?
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CD?Spektren?wurden? auf? einem? Circulardichroismus?Spektrometer? AVIV?
Modell?62DS?bei?Raumtemperatur?in?Acetonitril?aufgenommen.?
?
Polarimetrie:?Optische?Drehwerte?wurden? auf? einem? Perkin? Elmer? PE?241?
Polarimeter? gemessen.?Die?Messungen? erfolgten? bei? Raumtemperatur?mit?
monochromatischer? Strahlung? der? Wellenlänge? ??=?589?nm? (D?Linie? des?
Natriumdampfspektrums)? in? einer? 1?mL? Küvette? (Länge? d?=?1?dm).? Die?
Konzentration?c?ist?in?g/100?mL?angegeben.?Der?spezifische?Drehwert?wurde?
berechnet?nach:?
? ?
cd
gemT
D ?
?
?
100?
?
?
Schmelzpunkte?wurden?in?offenen?Kapillaren?an?einer?Büchi?B?540?Schmelz?
punktapparatur?gemessen.?
?
8.1.6 Chromatographie 
Dünnschichtchromatographie? (DC)? wurde? auf? Kieselgel? 60? Aluminium-
fertigplatten?mit? Fluoreszenzindikator? F254? der? Firma?Merck? durchgeführt.?
Die?Detektion?erfolgte?neben?der?Fluoreszenzlöschung?bei???=?245?nm,?durch?
Eintauchen?in?eine?Entwicklerlösung?aus?25?g?Phosphormolybdänsäure,?10?g?
Ce(SO4)2?x?H2O,? 60?mL? konzentrierter? Schwefelsäure? und? 940?mL? Wasser?
oder? aus? 4.6?mL? 4?Anisaldehyd,? 1.9?mL? Essigsäure,? 170?mL? Ethanol? und?
6.3?mL? konzentrierter? Schwefelsäure? und? anschließendem? Erwärmen? mit?
dem?Heißluftfön.?
?
Säulenchromatographie? wurde?mit? Kieselgel? 60? der? Firma?Merck? (Korn?
größe? 40–63??m? 230–400? mesh? ASTM)? bei? Raumtemperatur? mit? einem?
Überdruck?von?0.2–0.3?bar?durchgeführt.?
?
Analytische?HPLC:? Enantiomerenüberschüsse?wurden?mit? den?Komplett?
systemen?HP?1100?und?HP?1200?der?Firma?Agilent?Technologies?oder?einem?
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System? der? Firma?Dionex,? bestehend? aus?Autosampler? (Gina? 50),?UV/Vis?
Detektor? (UVD?170S),?Säulenthermostaten? (STH585),?Gradientenpumpe? (M?
480G)? und? Degasser? (DG? 503)? bestimmt.? Als? chirale,? stationäre? Phasen?
wurden? Säulen? der? Firma? Chiral? Technologies? verwendet? (25?cm? Länge,?
0.46?cm?Durchmesser).?Die?Messungen?wurden?bei?20?°C?durchgeführt.?
?
?
8.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
8.2.1 Schützung von Sulfinamiden (AAV1)
In?einem?ausgeheizten?Schlenkkolben?wird?unter?Argon?das?entsprechende?
Sulfinamid?27?vorgelegt?und?in?Tetrahydrofuran?(4?mL/mmol)?gelöst.?Nach?
Kühlung? auf? –78?°C? wird? n?Butyllithium? (1.6?M? in? Hexan,? 2.5?Äquiv.)?
innerhalb? von? 10?min? zugegeben? und?weitere? 10?min? bei? –78?°C? gerührt.?
Danach? wird? Benzoesäureanhydrid? (28)? bzw.? Di?tert?butyldicarbonat? (29)?
(1.2?Äquiv.)?bei?–78?°C?zügig?hinzugegeben,?10?min?bei?–78?°C?und?3?h?bei?
Raumtemperatur?gerührt.?Durch?Zugabe?von?gesättigter?wässriger?Natrium?
hydrogencarbonatlösung? (4?mL/mmol)?wird?die?Reaktion?abgebrochen.?Die?
Reaktionsmischung? wird? mit? Dichlormethan? (8?mL/mmol)? verdünnt.? Die?
organische? Phase? wird? abgetrennt? und? die? wässrige? Phase? mit? Dichlor?
methan? (5? x? 3?mL/mmol)? extrahiert.? Die? vereinigten? organischen? Phasen?
werden? über?Magnesiumsulfat? getrocknet,? filtriert? und? das? Lösungsmittel?
wird? im? Vakuum? entfernt.? Die? Produkte? 30? bzw.? 31? werden? durch?
Kristallisation?aus?Ethylacetat/Hexan?gereinigt.?
?
8.2.2 Oxidative Chlorierung mit anschließender Substitution (AAV2)
Eine?Lösung?von?N?geschütztem?Sulfinamid?30?bzw.?31?in?Tetrahydrofuran?
(7?mL/mmol)?wird? auf? 0?°C? gekühlt? und? tert?Butylhypochlorit? (1.3?Äquiv.)?
wird? langsam? zugetropft.? Es? wird? 1?h? bei? 0?°C? gerührt.? Danach? wird?
wässrige?Ammoniaklösung?(25%ig,?4?mL/mmol)?zugegeben?und?über?Nacht?
bei? Raumtemperatur? gerührt.? Anschließend? wird? durch? Zugabe? von?
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wässriger?halbkonzentrierter?HCl?Lösung?vorsichtig?neutralisiert,?die?orga?
nische?Phase?wird?abgetrennt?und?die?wässrige?Phase?mit?Dichlormethan?(4?
x?6?mL/mmol)?extrahiert.?Die?vereinigten?organischen?Phasen?werden?über?
Magnesiumsulfat? getrocknet,? filtriert? und? das? Lösungsmittel? wird? im?
Vakuum? entfernt.? Das? Produkt? 3? bzw.? 32? wird? nach? Bedarf? durch?
Kristallisation?gereinigt.?
?
8.2.3 Synthese von Sulfonimidoylguanidinen (AAV3)
Zu? einer? Lösung? von? Sulfonimidamid? 3a,? 8a? bzw.? 32a? und? Hünig?Base?
(3.0?Äquiv.)? in? Dichlormethan? (2?mL/mmol)? wird? Uronium?Reagenz? 40?
(1.0?Äquiv.)? gegeben.? Die? resultierende? Mischung? wird? 1?h? bei? Raum?
temperatur?gerührt.?Danach?wird?die?Reaktionsmischung?durch?Zugabe?von?
Dichlormethan? verdünnt? und? mit? wässriger? 1?M? HCl?Lösung,? gesättigter?
wässriger? Natriumhydrogencarbonatlösung? und? gesättigter? wässriger?
Natriumchloridlösung? gewaschen.? Die? vereinigten? organischen? Phasen?
werden? über?Magnesiumsulfat? getrocknet,? filtriert? und? das? Lösungsmittel?
wird? im? Vakuum? entfernt.? Das? erhaltene? Rohprodukt? wird? säulen?
chromatographisch? gereinigt? und? die? entsprechenden? Sulfonimidoyl?
guanidine?42–44?erhalten.?
?
8.2.4 Kupfer-vermittelte N-Arylierung von Sulfonimidamiden (AAV4)
Sulfonimidamid? 3a,? Arylhalogenid? 70? (2.0?Äquiv.),? Kupfer(I)?chlorid?
(1.0?Äquiv.)? und?Kaliumcarbonat? (2.5?Äquiv.)?werden? in? einem? trockenen,?
verschließbaren? Gläschen? vorgelegt? und? mit? entgastem? Dimethylsulfoxid?
(2.5?mL/mmol?Sulfonimidamid)?versetzt.?Es?wird?für?20?h?auf?100?°C?erhitzt.?
Danach?wird?die?heterogene?Reaktionsmischung?auf?Raumtemperatur?abge?
kühlt,? in? Dichlormethan? aufgenommen? und? mit? wässriger? Ammoniak?
Lösung?(25%ig),?gesättigter?wässriger?Natriumhydrogencarbonatlösung?und?
gesättigter? wässriger? Natriumchloridlösung? gewaschen.? Die? organische?
Phase? wird? über?Magnesiumsulfat? getrocknet,? filtriert? und? das? Lösungs?
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mittel? wird? im? Vakuum? entfernt.? Nach? säulenchromatographischer?
Reinigung?wird?das?entsprechende?N?arylierte?Produkt?71?erhalten.?
?
8.2.5 Lösungsmittelfreie Aldolreaktion von zyklischen Ketonen mit 
aromatischen Aldehyden (AAV5)
Prolyl?Sulfonimidamid? 84? (10?Mol?%)? und? Aldehyd? 79? werden? in? einem?
verschließbaren?Gläschen?vorgelegt?und?mit?Keton?91?bzw.?93? (5.0?Äquiv.)?
versetzt.?Das?Reaktionsgemisch?wird? für?die? angegebene?Zeit? (Kapitel? 6.3,?
Tabelle?6)?bei?30?°C?gerührt.?Anschließend?wird?die?Mischung?durch?Zugabe?
von?Ethylacetat?verdünnt,?über?eine?kurze?Säule?aus?Kieselgel? filtriert?und?
das? Lösungsmittel? im? Vakuum? entfernt.? Das? Rohprodukt? wird? säulen?
chromatographisch?gereinigt?und?das?Aldolprodukt?92?bzw.?94?erhalten.?
?
?
8.3 Synthesen 
8.3.1 Synthese der Sulfonimidamide und deren Vorstufen 
8.3.1.1 Synthese von (R)-N-(4-Toluolsulfonyl)-4-toluolsulfonimid-N’-(S)-
?-methylbenzylamid [(R,S)-25]
Me
S
NH
O NTs
Me
?
Zu? einer? eisgekühlten? Lösung? von? Sulfonimidoylchlorid?23a? (14.4?g,?
41.7?mmol)? in? Dichlormethan? (100?mL)? wurde? eine? Suspension? von??
(S)?(–)???Methylbenzylamin? [(S)?24,? 6.17?g,? 6.48?mL,? 50.9?mmol]? und?
Natriumhydrogencarbonat? (4.23?g,? 50.9?mmol)? in?Wasser? (55?mL)? gegeben.?
Nachdem? über? Nacht? bei? Raumtemperatur? gerührt? wurde,? wurde? die?
organische? Phase? abgetrennt? und?mit?wässriger?HCl?Lösung? (10%ig)? und?
Wasser? gewaschen.? Die? organische? Phase? wurde? über? Magnesiumsulfat?
getrocknet,?filtriert?und?das?Lösungsmittel?wurde?im?Vakuum?entfernt.?Der?
gelbliche? ölige? Rückstand?wurde? in?Diethylether? (300?mL)? aufgenommen,?
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wobei?das?Produkt?(R,S)?25?in?Form?farbloser?Kristalle?ausfiel,?während?das?
(S,S)?Diastereomer?in?Lösung?verblieb.?Es?wurde?filtriert?und?aus?Ethylacetat?
(100?mL)? umkristallisiert.? Das? Produkt? (R,S)?25? wurde? in? Form? farbloser?
Nadeln?(4.67?g,?10.9?mmol,?26%)?erhalten.?
1H?NMR?(400?MHz,?CDCl3):???=?1.33?(d,?J?=?6.9?Hz,?3H,?CH3),?2.38?(s,?3H,?
CH3),?2.40?(s,?3H,?CH3),?4.49?(qui,?J?=?6.9?Hz,?1H,?CH),?6.11?(d,?J?=?6.9?Hz,?1H,?
NH),?7.17–7.30?(m,?9H,?Har),?7.73–7.77?(m,?4H,?Har).?
13C?NMR?(100?MHz,?CDCl3):???=?21.7?(2CH3),?23.1?(CH3),?53.9?(CH),?126.3?
(2CH),?126.7?(2CH),?127.7?(CH),?127.8?(2CH),?128.6?(2CH),?129.2?(2CH),?129.6?
(2CH),?135.9?(C),?140.3?(C),?141.5?(C),?142.7?(C),?144.6?(C).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.7,8?
?
8.3.1.2 Synthese von (S)-N-(4-Toluolsulfonyl)-4-toluolsulfonimid-N’-(R)-
?-methylbenzylamid [(S,R)-25]
Me
S
NH
O NTs
Me
?
Eine?eisgekühlte?Lösung?von?Sulfonimidoylchlorid?23a?(7.00?g,?20.4?mmol)?in?
Dichlormethan? (60?mL)?wurde?mit?Natriumhydrogencarbonat? (24.4?mmol,?
2.05?g)? versetzt? und? (R)?(+)???Methylbenzylamin? [(R)?24,? 2.96?g,? 3.11?mL,?
24.4?mmol]? zugetropft.? Es? wurde? 24?h? bei? Raumtemperatur? gerührt.? Die?
Reaktionsmischung? wurde? vorsichtig?mit? wässriger? HCl?Lösung? (10?%ig)?
und? Wasser? gewaschen.? Nach? Trocknung? der? organischen? Phase? über?
Magnesiumsulfat?wurde?filtriert?und?das?Lösungsmittel?wurde?im?Vakuum?
entfernt.?Der?gelbliche?ölige?Rückstand?wurde? aus?Ethylacetat/Hexan? (2/1,?
100?mL)? umkristallisiert,? wobei? das? Produkt? (S,R)?25? in? Form? farbloser?
Kristalle? ausfiel,?während?das? (R,R)?Diastereomer? in?Lösung?verblieb.?Das?
Produkt? (R,S)?25?wurde? in?Form? farbloser?Nadeln? (2.71?g,?6.30?mmol,?31%)?
erhalten.?
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1H?NMR?(400?MHz,?CDCl3):???=?1.33?(d,?J?=?6.9?Hz,?3H,?CH3),?2.38?(s,?3H,?
CH3),?2.40?(s,?3H,?CH3),?4.49?(qui,?J?=?6.8?Hz,?1H,?CH),?6.12?(d,?J?=?6.8?Hz,?1H,?
NH),?7.17–7.30?(m,?9H,?Har),?7.73–7.78?(m,?4H,?Har).?
13C?NMR?(100?MHz,?CDCl3):???=?21.6?(2CH3),?23.0?(CH3),?53.9?(CH),?126.2?
(2CH),?126.7?(2CH),?127.6?(CH),?127.7?(2CH),?128.5?(2CH),?129.1?(2CH),?129.6?
(2CH),?135.9?(C),?140.2?(C),?141.4?(C),?142.7?(C),?144.5?(C).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.9?
?
8.3.1.3 Synthese von (rac)-N-(4-Toluolsulfonyl)-4-toluolsulfonimidamid 
(8a)
Me
S
NH2
O NTs
?
Zu? einer? eisgekühlten? Suspension? von? getrocknetem? Natriumsalz? der?
4?Toluolsulfinsäure? 20a? (3.75?g,? 21.0?mmol)? in?Diethylether? (35?mL)?wurde?
unter?Argon? langsam? bei? 0?°C?Thionylchlorid? (2.99?g,? 1.83?mL,? 25.2?mmol)?
zugetropft.?Die?Lösung?wurde?über?Nacht?bei?Raumtemperatur?gerührt?und?
das?Lösungsmittel?wurde?im?Vakuum?entfernt.?Der?erhaltene?gelblich?ölige?
Rückstand? wurde? in? Toluol? (90?mL)? aufgenommen? und? mit? Chlor??
amin?T?(22,?4.78?g,?21.0?mmol)?versetzt,?das?zuvor?im?Vakuum?8?h?bei?80?°C?
getrocknet?wurde.? Es?wurde? 1.5?h? bei? 80?°C? gerührt.?Nach?Abkühlen? auf?
Raumtemperatur?wurde?filtriert?und?das?Lösungsmittel?wurde?im?Vakuum?
entfernt.?Der?Rückstand?von?Sulfonimidoylchlorid?23a?wurde? in?Acetonitril?
(80?mL)?aufgenommen?und?bei?0?°C?mit?wässriger?Ammoniaklösung?(25%ig,?
80?mL)? versetzt.? Dann? wurde? 30?min? bei? 0?°C? und? 45?min? bei? Raum?
temperatur?gerührt.?Die?Lösung?wurde?auf?0?°C?gekühlt?und?mit?wässrige?
HCl?Lösung?(20%ig)?ein?pH?Wert?von?2?eingestellt.?Der?weiße?Niederschlag?
wurde?abfiltriert?und?mit?kaltem?Wasser?gewaschen.?Umkristallisation?aus?
Ethylacetat? lieferte? das? Produkt? 8a? (4.88?g,? 15.0?mmol,? 72%)? als? farblose?
Kristalle.??
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1H?NMR? (400?MHz,?DMSO?d6):???=?2.31? (s,?3H,?CH3),?2.34? (s,?3H,?CH3),?
7.21?(d,?J?=?8.0?Hz,?2H,?Har),?7.31?(d,?J?=?8.0?Hz,?2H,?Har),?7.50?7.55?(m,?2H,?Har),?
7.62?7.67?(m,?2H,?Har),?7.99?(br?s,?2H,?NH2).?
13C?NMR? (100?MHz,?DMSO?d6):???=?21.5? (CH3),?21.5? (CH3),?126.4? (2CH),?
127.0? (2CH),?129.4? (2CH),?129.7? (2CH),?139.6? (C),?141.4? (C),?142.2? (C),?143.6?
(C).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.7,8?
?
8.3.1.4 Synthese von (R)-N-(4-Toluolsulfonyl)-4-toluolsulfonimidamid
[(R)-8a]
Me
S
NH2
O NTs
?
(R)?N?(4?Toluolsulfonyl)?4?toluolsulfonimid?N’?(S)???methylbenzylamid?
[(R,S)?25,? 6.00?g,? 14.0?mmol]?wurde?mit?Trifluoressigsäure? (20.7?g,? 13.5?mL,?
182?mmol)? versetzt? und? 18?h? bei? 35?°C? gerührt.? Anschließend? wurde? die?
überschüssige? Säure? im? Vakuum? entfernt? und? der? grünliche? Rückstand?
säulenchromatographisch? (Pentan?Ethylacetat,? 1:1)?gereinigt.?Der? erhaltene?
farblose? Feststoff? wurde? aus? Ethylacetat? (65?mL)? umkristallisiert.? Das?
Produkt? (R)?8a? wurde? enantiomerenrein? als? farblose? Kristalle? (3.08?g,?
9.49?mmol,?68%)?erhalten.?
Drehwert:?[?]D20?=?+119.4?(c?=?0.52,?Aceton).?
1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.7,8?
?
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8.3.1.5 Synthese von (S)-N-(4-Toluolsulfonyl)-4-toluolsulfonimidamid 
[(S)-8a]
Me
S
NH2
O NTs
?
(S)?N?(4?Toluolsulfonyl)?4?toluolsulfonimid?N?(R)???methylbenzylamid?
[(S,R)?25,? 6.00?g,? 14.0?mmol]?wurde?mit?Trifluoressigsäure? (20.7?g,? 13.5?mL,?
182?mmol)? versetzt? und? 18?h? bei? 35?°C? gerührt.? Anschließend? wurde? die?
überschüssige? Säure? im? Vakuum? entfernt? und? der? grünliche? Rückstand?
säulenchromatographisch? (Pentan?Ethylacetat,? 1:1)?gereinigt.?Der? erhaltene?
farblose? Feststoff? wurde? aus? Ethylacetat? (65?mL)? umkristallisiert.? Das?
Produkt? (S)?8a? wurde? enantiomerenrein? als? farblose? Kristalle? (3.16?g,?
9.73?mmol,?69%)?erhalten.?
Drehwert:?[?]D20?=?–118.8?(c?=?0.50,?Aceton).?
1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.9?
?
8.3.1.6 Synthese von (rac)-N-(4-Toluolsulfonyl)-phenylsulfonimidamid 
(8b)
S
NH2
O NTs
?
Sulfonimidamid? 8b?wurde? analog? zu? Sulfonimidamid? 8a? ausgehend? vom?
Natriumsalz?der?Phenylsulfinsäure? 20b? (5.00?g,? 30.5?mmol),?Thionylchlorid?
(4.35?g,? 2.66?mL,? 36.6?mmol),? Chloramin?T? (22,? 6.94?g,? 30.5?mmol)? und?
wässriger?Ammoniak?Lösung?(25%ig,?100?mL)?als?farbloser?Feststoff?(5.66?g,?
18.3?mmol,?60%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?168–169?°C.?
1H?NMR? (400?MHz,?DMSO?d6):???=?2.35? (s,?3H,?CH3),?7.24–7.28? (m,?2H,?
Har),?7.53–7.58?(m,?4H,?Har),?7.62–7.67?(m,?1H,?Har),?7.78–7.83?(m,?2H,?Har),?8.11?
(s,?2H,?NH2).?
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13C?NMR?(100?MHz,?DMSO?d6):???=?20.9?(CH3),?125.8?(2CH),?126.3?(2CH),?
128.8?(2CH),?128.8?(2CH),?132.6?(CH),?140.8?(C),?141.6?(C),?142.0?(C).?
IR?(KBr):??~ ?=?3177,?1595,?1552,?1446,?1304,?1147,?1056,?809,?761,?665,?563,?
525.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?310?(2)?[M]+,?247?(30),?91?(79),?77?(34),?65?(33),?51?
(21).?
Elementaranalyse?berechnet? für?C13H14N2O3S2:?C,?50.30;?H,?4.55;?N,?9.03.?
Gefunden:?C,?50.45,?H,?4.51,?N,?9.13.?
?
8.3.1.7 Synthese von (rac)-N-(4-Toluolsulfonyl)-4-chlorphenylsulfon-
imidamid (8c) 
S
NH2
O NTs
Cl ?
4?Chlorthiophenol? (26,? 5.00?g,? 34.5?mmol)?wurde? unter?Argon? in?Diethyl?
ether? (20?mL)? gelöst? und? mit? konzentrierter? Essigsäure? (2.18?g,? 1.45?mL,?
36.3?mmol)? versetzt.? Bei? –40?°C? wurde? Sulfurylchlorid? (9.81?g,? 5.88?mL,?
72.7?mmol)? zugetropft.? Es? wurde? 30? min? bei? –40?°C? gerührt? und? die?
Mischung? innerhalb?von?1?h?auf?Raumtemperatur?erwärmt.?Danach?wurde?
3.5?h? bei? 35?°C? gerührt? und? anschließend? das? Lösungsmittel? im? Vakuum?
entfernt.?Der?gelbe,?ölige?Rückstand?wurde?unter?Argon?in?Toluol?(120?mL)?
aufgenommen,?mit?Chloramin?T?(22,?7.85?g,?34.5?mmol)?versetzt?und?2?h?bei?
80?°C? gerührt.? Dann? wurde? filtriert? und? das? Lösungsmittel? im? Vakuum?
entfernt.?Der?Rückstand?wurde? in?Acetonitril? (130?mL)? aufgenommen?und?
bei? 0?°C? mit? wässriger? Ammoniak?Lösung? (25%ig,? 110?mL)? versetzt.?
Nachdem? 30? min? bei? 0?°C? gerührt? wurde,? wurde? dies? über? Nacht? bei?
Raumtemperatur? fortgesetzt.?Danach?wurde? die? Lösung? auf? 0?°C? gekühlt?
und?mit?wässriger?HCl?Lösung? (20%ig)?ein?pH?Wert?von?2?eingestellt.?Der?
weiße?Niederschlag?wurde? abfiltriert? und?mit? kaltem?Wasser? gewaschen.?
Nach? säulenchromatographischer? Reinigung? wurde? das? Produkt? 8c? als?
farbloser?Feststoff?(2.81?g,?8.15?mmol,?24%)?erhalten.??
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Schmelzpunkt:?156–159?°C.??
Rf?=?0.28?(Pentan?EtOAc,?1:1).?
1H?NMR? (400?MHz,?Aceton?d6):???=?2.39? (s,?3H,?CH3),?7.23–7.30? (m,?4H,?
Har,?NH2),?7.56–7.62? (m,? 2H,?Har),? 7.63–7.68? (m,? 2H,?Har),? 7.87–7.92? (m,? 2H,?
Har).?
13C?NMR?(100?MHz,?Aceton?d6):???=?22.4?(CH3),?128.2?(2CH),?130.5?(2CH),?
130.7?(2CH2),?130.8?(2CH),?140.4?(C),?142.8?(C),?143.1?(C),?144.0?(C).?
IR?(KBr):??~ ?=?3185,?1575,?1313,?1150,?1059,?1011,?812,?769,?728,?527.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?328?(1)?[M?–?NH2]+,?281?(19),?154?(100),?91?(43),?77?
(3),?65?(10).?
Elementaranalyse? berechnet? für? C13H13ClN2O3S2:? C,? 45.28;? H,? 3.80;? N,?
8.12.?Gefunden:?C,?45.35;?H,?3.64;?N,?7.92.?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.10?
?
8.3.1.8 Synthese von (S)-4-Toluolsulfinsäure-(1R,2S,4R)-menthylester
(34)
S
O
O
Me
MeMeMe ?
Zu?einer?Suspension?von?getrocknetem?Natriumsalz?der?4?Toluolsulfinsäure?
20a? (26.0?g,? 146?mmol)? in? Diethylether? (225?mL)?wurde? bei? 0?°C? Thionyl?
chlorid? (20.8?g,? 12.7?mL,? 175?mmol)? getropft? und? es?wurde? 3?h? bei?Raum?
temperatur?gerührt.?Anschließend?wurde?filtriert?und?das?Lösungsmittel?im?
Vakuum? entfernt.? Der? Rückstand? wurde? zum? Trocknen? mit? Hexan? (3? x?
80?mL)?versetzt?und?dieses? im?Vakuum?entfernt.?Der?gelbliche?ölige?Rück?
stand?wurde?unter?Argon? in?Diethylether? (110?mL)?gelöst?und? (L)?Menthol?
(23.9?g,?153?mmol)?zugegeben.?Zu?dieser?Lösung?wurde?bei?Raumtemperatur?
trockenes? Pyridin? (17.3?g,? 17.7?mL,? 219?mmol)? in? Diethylether? (20?mL)?
innerhalb? von? 20?min?getropft?und? 3?h? gerührt.?Nach?Zugabe?von?Wasser?
(100?mL)?wurde?die? organische?Phase? abgetrennt?und?mit?wässriger?HCl?
Lösung?(10%ig,?3?x?70?mL),?wässriger?gesättigter?Natriumhydrogencarbonat?
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lösung? (70?mL)? sowie?wässriger? gesättigter?Natriumchloridlösung? (70?mL)?
gewaschen.?Die?organische?Phase?wurde?über?Magnesiumsulfat?getrocknet,?
filtriert?und?das?Lösungsmittel? im?Vakuum?entfernt.?Der?Rückstand?wurde?
aus?Aceton?(10?mL)?kristallisiert,?dabei?wurden?einige?Tropfen?konzentrierte?
wässrige? HCl?Lösung? zugegeben.? Nach? einer? zweiten? Kristallisation? aus?
Aceton? wurde? das? Produkt? 34? diastereomerenrein? als? farbloser? Feststoff?
(30.1?g,?102?mmol,?70%,?>99%?de)?erhalten.?
1H?NMR? (300?MHz,?CDCl3):???=?0.71? (d,? J?=?6.9?Hz,?3H,?CH3),?0.79–0.90?
(m,?1H),?0.86?(d,?J?=?6.9?Hz,?3H,?CH3),?0.96?(d,?J?=?5.6?Hz,?3H,?CH3),?1.00–1.10?
(m,?1H),?1.15–1.27?(m,?1H),?1.29–1.40?(m,?1H),?1.41–1.55?(m,?1H),?1.62–1.74?(m,?
2H),?2.07–2.19?(m,?1H),?2.23–2.32?(m,?1H),?2.41?(s,?3H,?CH3),?4.12?(dt,?J?=?4.5,?
10.7?Hz,?1H,?CH),?7.29–7.34?(m,?2H,?Har),?7.57–7.63?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR? (75?MHz,?CDCl3):? ?? =? 15.4? (CH3),? 20.8? (CH3),? 21.5? (CH3),? 22.0?
(CH3),?23.1?(CH2),?25.2?(CH),?31.7?(CH),?34.0?(CH2),?42.9?(CH2),?47.8?(CH),?80.0?
(CH),?124.9?(2CH),?129.6?(2CH),?142.3?(C),?143.1?(C).?
HPLC?Analytik:? Chiralpak? AD,? 230?nm,? 90:10? Heptan/i?PrOH,?
1.0?mL/min;?tR?=?5.1?min?(S),?6.1?min?(R).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.15,19??
?
8.3.1.9 Synthese von (rac)-4-Toluolsulfinamid (27a) 
S
NH2
O
Me ?
Zu? einer? Suspension? von? getrocknetem? 4?Toluolsulfinsäure? Natriumsalz?
(20a,? 30.0?g,? 168?mmol)? in?Diethylether? (250?mL)?wurde? bei? 0?°C? Thionyl?
chlorid? (24.1?g,? 14.7?mL,? 202?mmol)? getropft? und? es?wurde? 3?h? bei?Raum?
temperatur?gerührt.?Anschließend?wurde?filtriert?und?das?Lösungsmittel?im?
Vakuum? entfernt.? Der? Rückstand? wurde? zum? Trocknen? mit? Hexan? (3? x?
80?mL)?versetzt?und?dieses?im?Vakuum?entfernt.??
In? einem? Dreihalskolben? wurde? Diethylether? (200?mL)? vorgelegt,? auf??
–78?°C? gekühlt? und? Ammoniak? einkondensiert? (etwa? 40?mL).?Das? Sulfin?
säurechlorid?wurde? in?Diethylether? (40?mL)? gelöst? und? zu? der? gekühlten?
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Ammoniak?Lösung?getropft.?Danach?wurde?die?Lösung? innerhalb?von? 3?h?
auf? Raumtemperatur? erwärmt? und? über? Nacht? gerührt.? Die? Reaktions?
mischung?wurde?durch?Zugabe?von?Ethylacetat?(200?mL)?verdünnt,?filtriert?
und?das?Lösungsmittel?im?Vakuum?entfernt.?Der?feste?Rückstand?wurde?aus?
Ethylacetat/Hexan? (2:1,?170?mL)?umkristallisiert.?Das?Produkt?27a?wurde? in?
Form?farbloser?Blättchen?(17.7?g,?11.4?mmol,?68%)?erhalten.?
1H?NMR? (300?MHz,?CDCl3):???=?2.40? (s,?3H,?CH3),?4.44? (br? s,?2H,?NH2),?
7.27–7.32?(m,?2H,?Har),?7.58–7.63?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR? (75?MHz,? CDCl3):? ?? =? 21.3? (CH3),? 125.3? (2CH),? 129.5? (2CH),?
141.4?(C),?143.4?(C).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.15?
?
8.3.1.10 Synthese von (S)-4-Toluolsulfinamid [(S)-27a] 
S
NH2
O
Me ?
Zu? einer? Lösung? von? (S)?4?Toluolsulfinsäure?(1R,2S,4R)?menthylester? (34,?
6.00?g,? 20.4?mmol)? in? Tetrahydrofuran? (100?mL)? wurde? unter? Argon?
Lithiumhexamethyldisilazid? (1.06?M? in? Tetrahydrofuran,? 28.8?mL,?
30.6?mmol)? innerhalb? von? 10? min? bei? –78 °C? getropft.? Die? Reaktions?
mischung? wurde? 10?min? bei? –78?°C? und? anschließend? 1.5?h? bei? Raum?
temperatur? gerührt.?Nach? Zugabe? von?wässriger? gesättigter?Ammonium?
chloridlösung?(50?mL)?wurde?1?h?gerührt.?Die?Reaktionsmischung?wurde?in?
Ethylacetat? (100?mL)? aufgenommen? und? die? organische? Phase? abgetrennt.?
Die? wässrige? Phase? wurde? mit? Ethylacetat? (3? x? 35?mL)? extrahiert.? Die?
vereinigten?organischen?Phasen?wurden?mit?wässriger?gesättigter?Natrium?
chloridlösung? (70?mL)? gewaschen,? über? Magnesiumsulfat? getrocknet,?
filtriert?und?das?Lösungsmittel? im?Vakuum?entfernt.?Der?Rückstand?wurde?
aus? Ethylacetat/Hexan? (2:1,? 100?mL)? umkristallisiert.? Das? Produkt? (S)?27a?
wurde?in?Form?farbloser?Nadeln?(2.75?g,?17.7?mmol,?87%,?>99%?ee)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?115–116?°C.??
Drehwert:?[?]D20?=?+84.5?(c?=?1.0,?CHCl3).??
8 Experimenteller Teil 
76
1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
HPLC?Analytik:? Chiralpak? AD,? 210?nm,? 93:7? Heptan/i?PrOH,?
0.7?mL/min;?tR?=?20.2?min?(R),?26.2?min?(S).?
?
8.3.1.11 Synthese von (rac)-Phenylsulfinamid (27b) 
S
NH2
O
?
Phenylsulfinamid? (27b)? wurde? analog? zu? 4?Toluolsulfinamid? (27a)?
ausgehend? vom?Natriumsalz? der? Phenylsulfinsäure? 20b? (41.0?g,? 0.25?mol),?
Thionylchlorid? (35.7?g,? 21.8?mL,? 0.30?mol)? und? kondensiertem? Ammoniak?
(etwa?100?mL)?nach?Kristallisation?aus?Ethylacetat/Hexan? (1:2)?als? farbloser?
Feststoff?(12.0?g,?85?mmol,?34%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?123?°C.?
1H?NMR? (400?MHz,?CDCl3):???=?4.50? (br? s,?2H,?NH2),?7.47–7.53? (m,?3H,?
Har),?7.70–7.76?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR? (100?MHz,?CDCl3):? ?? =? 125.3? (2CH),? 128.8? (2CH),? 130.9? (CH),?
146.3?(C).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.16a?
?
8.3.1.12 Synthese von (rac)-4-Chlorphenylsulfinamid (27c) 
S
NH2
O
Cl ?
4?Chlorthiophenol? (26,? 5.00?g,? 34.5?mmol)?wurde? unter?Argon? in?Diethyl?
ether? (20mL)? gelöst,? mit? konzentrierter? Essigsäure? (2.18?g,? 1.45?mL,?
36.3?mmol)? versetzt.? Bei? –40?°C? wurde? Sulfurylchlorid? (9.81?g,? 5.88?mL,?
72.7?mmol)? zugetropft.? Es? wurde? 30? min? bei? –40?°C? gerührt? und? die?
Mischung? innerhalb?von?1?h?auf?Raumtemperatur?erwärmt.?Danach?wurde?
3.5?h? bei? 35?°C? gerührt? und? anschließend? das? Lösungsmittel? im? Vakuum?
entfernt.? Der? gelbe,? ölige? Rückstand? wurde? in? Diethylether? (10?mL)?
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aufgenommen? und? bei? –78?°C? zu? einer? Lösung? von? kondensiertem?
Ammoniak? (10?mL)? in? Diethylether? (40?mL)? getropft.? Danach? wurde? die?
Lösung? innerhalb? von? 3?h? auf?Raumtemperatur? erwärmt? und? über?Nacht?
gerührt.? Die? Reaktionsmischung? wurde? durch? Zugabe? von? Ethylacetat?
(20?mL)?verdünnt,?filtriert?und?das?Lösungsmittel?im?Vakuum?entfernt.?Der?
feste?Rückstand?wurde?aus?Ethylacetat/Hexan?(2:3,?100?mL)?umkristallisiert.?
Das?Produkt?27c?wurde?in?Form?farbloser?Blättchen?(3.38?g,?19.3?mmol,?56%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?146–147?°C.?
1H?NMR? (400?MHz,?CDCl3):???=?4.41? (br? s,?2H,?NH2),?7.44–7.50? (m,?2H,?
Har),?7.66–7.70?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR?(100?MHz,?CDCl3):???=?126.9?(2CH),?129.0?(2CH),?137.4?(C),?144.8?
(C).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.16a?
?
8.3.1.13 Synthese von (rac)-N-(4-Tolylsulfinyl)-benzamid (30a) 
S
N
H
O
Me
O
?
Gemäß?AAV1?wurde?das?Benzoyl?geschützte?Sulfinamid?30a?ausgehend?von?
Sulfinamid?27a?(3.50?g,?22.5?mmol),?n?Butyllithium?(1.6?M?in?Hexan,?25.4?mL,?
56.3?mmol)? und? Benzoesäureanhydrid? (28,? 6.11?g,? 27.0?mmol)? nach?
Kristallisation? aus? Aceton? als? farbloser? Feststoff? (3.73?g,? 14.4?mmol,? 64%)?
erhalten.?
1H?NMR?(400?MHz,?CDCl3):???=?2.45?(s,?3H,?CH3),?7.34?7.39?(m,?2H,?Har),?
7.42?7.48?(m,?2H,?Har),?7.54?7.60?(m,?1H,?Har),?7.66?7.70?(m,?2H,?Har),?7.78?7.82?
(m,?2H,?Har),?8.24?(s,?1H,?NH).?
13C?NMR? (100?MHz,?CDCl3):? ?? =? 21.5? (CH3),? 124.6? (2CH),? 127.7? (2CH),?
128.7? (2CH),? 130.0? (2CH),? 131.5? (C),? 133.0? (CH),? 140.5? (C),? 142.6? (C),? 167.0?
(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3162,?1674,?1451,?1406,?1244,?1091,?1058,?882,?806,?781,?708.?
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MS? (EI,? 70? eV):?m/z? (%)? =? 259? (53)? [M]+,? 211? (7),? 139? (33),? 108? (63),? 105?
(100),?91?(10),?77(36).?
Elementaranalyse?berechnet? für?C14H13NO2S:?C,? 64.84;?H,? 5.05;?N,? 5.40.?
Gefunden:?C,?64.82;?H,?5.12;?N,?5.36.?
?
8.3.1.14 Synthese von (S)-N-(4-Tolylsulfinyl)-benzamid [(S)-30a] 
S
N
H
O
Me
O
?
Gemäß?AAV1?wurde?das?Benzoyl?geschützte?Sulfinamid?30a?ausgehend?von?
Sulfinamid? (S)?27a? (800?mg,? 5.15?mmol),? n?Butyllithium? (1.6?M? in? Hexan,?
8.05?mL,?12.9?mmol)?und?Benzoesäureanhydrid?(28,?1.40?g,?6.18?mmol)?nach?
Kristallisation? (Ethylacetat?Hexan,? 2:1)? als? farbloser? Feststoff? (814?mg,?
3.14?mmol,?61%,?>99%?ee)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?121–122?°C.??
Drehwert:?[?]D20?=?+118?(c?=?1.0,?CHCl3).??
1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
IR?(KBr):??~ ?=?3225,?1648,?1387,?1244,?1095,?1069,?883,?807,?756,?720.?
MS? (EI,? 70? eV):?m/z? (%)? =? 259? (19)? [M]+,? 151? (2),? 139? (33),? 108? (50),? 105?
(100),?91?(22).?
Elementaranalyse?berechnet? für?C14H13NO2S:?C,? 64.84;?H,? 5.05;?N,? 5.40.?
Gefunden:?C,?65.10;?H,?5.31;?N,?5.45.?
HPLC?Analytik:? Chiralcel? OD?H,? 230?nm,? 95:5? Heptan/i?PrOH,?
1.0?mL/min;?tR?=?24.9?min?(R),?33.0?min?(S).?
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8.3.1.15 Synthese von (rac)-tert-Butyl-(4-tolylsulfinyl)-carbamat (31a) 
S
N
H
O
Me
O
O
?
Gemäß?AAV1?wurde? das? tert?Butyloxycarbonyl?geschützte? Sulfinamid? 31a?
ausgehend?von?Sulfinamid?27a?(1.23?g,?7.92?mmol),?n?Butyllithium?(29,?1.6?M?
in? Hexan,? 19.8?mL,? 12.4?mmol)? und? Di?tert?butyldicarbonat? (2.07?g,?
9.50?mmol)? nach? säulenchromatographischer? Reinigung? als? farbloser?
Feststoff?(1.33?g,?5.19?mmol,?66%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?101–102?°C.??
Rf?=?0.24?(Pentan?EtOAc,?3:1)?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?1.50?(s,?9H,?CH3),?2.42?(s,?3H,?CH3),?6.70?
(br?s,?1H,?NH),?7.31–7.36?(m,?2H,?Har),?7.59–7.64?(m,?2H,?Har).??
13C?NMR? (75?MHz,? CDCl3):? ??=?21.4? (CH3),? 28.0? (3CH3),? 83.5? (C),? 124.7?
(2CH),?130.0?(2CH),?140.6?(C),?142.4?(C),?152.5?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?2997,?1729,?1297,?1258,?1156,?1089,?1066,?1044,?889,?809,?774.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?256?(1)?[M?+?H]+,?199?(38),?139?(41),?108?(15),?91?
(14),?77?(5),?65?(10),?57?(100).?
Elementaranalyse?berechnet? für?C12H17NO3S:?C,? 56.45;?H,? 6.71;?N,? 5.49.?
Gefunden:?C,?56.46;?H,?6.59;?N,?5.42.?
?
8.3.1.16 Synthese von (S)-tert-Butyl-(4-tolylsulfinyl)-carbamat [(S)-31a]
S
N
H
O
M e
O
O
?
Gemäß? AAV1? wurde? das? tert?Butyloxycarbonyl?geschützte? Sulfinamid??
(S)?31a? ausgehend? von? Sulfinamid? (S)?27a? (800?mg,? 5.15?mmol),? n?Butyl?
lithium? (1.6?M? in?Hexan,? 8.05?mL,? 12.9?mmol)? und?Di?tert?butyldicarbonat?
(29,?1.35?g,?6.18?mmol)?nach?Kristallisation?(Ethylacetat?Hexan,?1:3)?als?farb?
loser?Feststoff?(828?mg,?3.24?mmol,?63%,?>99%?ee)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?115–116?°C.?
Drehwert:?[?]D20?=?+121?(c?1.0,?CHCl3).?
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1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
IR?(KBr):??~ ?=?3116,?1712,?1413,?1238,?1152,?1093,?1063,?812,?709.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?256?(1)?[M?+?H]+,?199?(60),?139?(58),?108?(21),?91?
(17),?77?(7),?65?(14),?57?(100).?
Elementaranalyse?berechnet? für?C12H17NO3S:?C,? 56.45;?H,? 6.71;?N,? 5.49.?
Gefunden:?C,?56.50;?H,?6.90;?N,?5.44.?
HPLC?Analytik:?Chiralcel?OG,?230?nm,?95:5?Heptan/i?PrOH,?1.0?mL/min;?
tR?=?12.2?min?(S),?17.7?min?(R).?
?
8.3.1.17 Synthese von (rac)-N-(Phenylsulfinyl)-benzamid (30b) 
S
N
H
O O
Gemäß?AAV1?wurde?das?Benzoyl?geschützte?Sulfinamid?30b?ausgehend?von?
Sulfinamid?27b?(2.00?g,?14.1?mmol),?n?Butyllithium?(1.6?M?in?Hexan,?22.0?mL,?
35.3?mmol)? und? Benzoesäureanhydrid? (28,? 3.82?g,? 16.9?mmol)? nach?
Kristallisation?aus?Aceton? (30?mL)?als? farbloser?Feststoff? (1.88?g,?7.64?mmol,?
54%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?153–155?°C.?
1H?NMR?(400?MHz,?CDCl3):???=?7.41–7.47?(m,?2H,?Har),?7.51–7.59?(m,?4H,?
Har),?7.73–7.78?(m,?2H,?Har),?7.80–7.84?(m,?2H,?Har),?8.63?(br?s,?1H,?NH).?
13C?NMR?(100?MHz,?CDCl3):???=?124.8?(2CH),?127.9?(2CH),?128.7?(2CH),?
129.3?(2CH),?131.4?(C),?131.9?(CH),?133.1?(CH),?143.7?(C),?167.2?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3200,?1671,?1583,?1449,?1405,?1241,?1092,?1052,?876,?783,?688,?
511?cm–1.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?245?(28)?[M+],?151?(5),?125?(11)?105?(100),?94?(20),?
77?(49).?
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8.3.1.18 Synthese von (rac)-tert-Butyl-(phenylsulfinyl)-carbamat (31b) 
S
N
H
O
O
O
?
Gemäß?AAV1?wurde?das? tert?Butyloxycarbonyl?geschützte? Sulfinamid? 31b?
ausgehend?von?Sulfinamid?27b?(2.00?g,?14.1?mmol),?n?Butyllithium?(1.6?M?in?
Hexan,? 22.0?mL,? 35.3?mmol)? und? Di?tert?butyldicarbonat? (29,? 3.69?g,?
16.9?mmol)? nach? Kristallisation? aus? Aceton? (9?mL)? als? farbloser? Feststoff?
(1.98?g,?8.18?mmol,?58%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?127–128?°C.?
1H?NMR? (400?MHz,?Aceton?d6):???=?1.48? (s,?9H,?CH3),?7.56–7.62? (m,?3H,?
Har),?7.71–7.76?(m,?2H,?Har),?9.10?(s,?1H,?NH).?
13C?NMR? (100?MHz,?Aceton?d6):? ?? =? 29.2? (3CH3),? 83.4? (C),? 126.6? (2CH),?
130.7?(2CH),?133.0?(CH),?146.2?(C),?154.9?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3069,?1711,?1422,?1243,?1156,?1050,?896,?819,?713,?672.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?185?(44)?[M?–?t?Bu]+,?125?(34),?77?(14),?57?(100).?
Elementaranalyse?berechnet? für?C11H15NO3S:?C,? 54.75;?H,? 6.27;?N,? 5.80.?
Gefunden:?C,?54.77;?H,?6.35;?N,?5.79.?
?
8.3.1.19 Synthese von (rac)-N-(4-Chlorphenylsulfinyl)-benzamid (30c) 
S
N
H
O O
Cl ?
Gemäß?AAV1?wurde?das?Benzoyl?geschützte?Sulfinamid?30c?ausgehend?von?
Sulfinamid?27c?(1.74?g,?9.90?mmol),?n?Butyllithium?(1.6?M?in?Hexan,?15.5?mL,?
24.8?mmol)? und? Benzoesäureanhydrid? (28,? 2.69?g,? 11.9?mmol)? nach?
Kristallisation?aus?Aceton? (22?mL)?als? farbloser?Feststoff? (1.62?g,?5.79?mmol,?
58%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?138–139?°C.?
1H?NMR?(400?MHz,?CDCl3):???=?7.43–7.53?(m,?4H,?Har),?7.55–7.60?(m,?1H,?
Har),?7.67–7.73?(m,?2H,?Har),?7.79–7.85?(m,?2H,?Har),?8.56?(s,?1H,?NH).?
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13C?NMR? (100?MHz,?CDCl3):???=?126.3? (2CH),?127.9? (2CH),?128.8? (2CH),?
129.6?(2CH),?131.3?(C),?133.3?(CH),?138.4?(C),?142.2?(C),?167.1?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3160,?1676,?1575,?1452,?1404,?1244,?1061,?883,?817,?788,?702,?
632,?511.?
MS? (EI,?70?eV):?m/z? (%)?=?279? (23)? [M]+,?158? (15),?128? (20),?105? (100),?77?
(45).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C13H10ClNO2S:?C,?55.82;?H,?3.60;?N,?5.01.?
Gefunden:?C,?55.60;?H,?3.60;?N,?5.06.?
?
8.3.1.20 Synthese von (rac)-tert-Butyl-(4-Chlorphenylsulfinyl)-carbamat
(31c)
S
N
H
O
O
O
Cl ?
Gemäß?AAV1?wurde? das? tert?Butyloxycarbonyl?geschützte? Sulfinamid? 31c?
ausgehend?von?Sulfinamid?27c? (1.30?g,?7.40?mmol),?n?Butyllithium? (1.6?M? in?
Hexan,? 11.6?mL,? 18.5?mmol)? und? Di?tert?butyldicarbonat? (29,? 1.94?g,?
8.88?mmol)? nach? Kristallisation? aus? Aceton? (4?mL)? als? farbloser? Feststoff?
(715?mg,?2.59?mmol,?35%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?131–133?°C.?
1H?NMR? (300?MHz,?Aceton?d6):???=?1.48? (s,?9H,?CH3),?7.60–7.65? (m,?2H,?
Har),?7.73–7.78?(m,?2H,?Har),?9.18?(s,?1H,?NH).?
13C?NMR? (75?MHz,?Aceton?d6):? ?? =? 28.2? (3CH3),? 82.8? (C),? 127.7? (2CH),?
130.0?(2CH),?137.8?(C),?144.2?(C),?154.1?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3067,?2820,?1708,?1473,?1334,?1260,?1153,?1080,?1013,?894,?821,?
507.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?219?(2)?[M?–?t?Bu]+,?175?(36),?159?(100),?127?(63),?
111?(26),?75?(28),?57?(12).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C11H14ClNO3S:?C,?47.91;?H,?5.12;?N,?5.08.?
Gefunden:?C,?47.80;?H,?5.16;?N,?5.12.?
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8.3.1.21 Synthese von (rac)-N-Benzoyl-4-toluolsulfonimidamid (3a) 
Me
S
NH2
O NBz
?
Gemäß? AAV2? wurde? Benzoyl?geschütztes? Sulfonimidamid? 3a? ausgehend?
von? Sulfinamid? 30a? (2.15?g,? 8.30?mmol),? tert?Butylhypochlorit? (1.17?g,?
1.22?mL,? 10.8?mmol)?und?wässriger?Ammoniak?Lösung? (15%ig,? 33?mL)? als?
farbloser?Feststoff?(2.24?g,?8.18?mmol,?99%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?138–139?°C.?
1H?NMR?(400?MHz,?Aceton?d6):???=?2.40?(s,?3H,?CH3),?7.21?(br?s,?2H,?NH2),?
7.35–7.41?(m,?4H,?Har),?7.46–7.51?(m,?1H,?Har),?7.88–7.93?(m,?2H,?Har),?8.03–8.07?
(m,?2H,?Har).?
13C?NMR?(100?MHz,?Aceton?d6):???=?20.6?(CH3),?126.8?(2CH),?127.8?(2CH),?
128.9? (2CH),? 129.4? (2CH),? 131.6? (CH),? 136.4? (C),? 139.8? (C),? 143.4? (C),? 171.7?
(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3313,?3047,?1600,?1327,?1230?971,?843,?709,?522.?
MS?(–c?ESI,?CHCl3/MeOH):?m/z?=?273?[M?–?H]–,?255,?120,?107.??
Elementaranalyse?berechnet?für?C14H14N2O2S:?C,?61.29;?H,?5.14;?N,?10.21.?
Gefunden:?C,?61.17;?H,?5.30;?N,?10.04.?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.6?
?
8.3.1.22 Synthese von (S)-N-Benzoyl-4-toluolsulfonimidamid [(S)-3a]
Me
S
NH2
O NBz
?
Gemäß?AAV2?wurde?Benzoyl?geschütztes?Sulfonimidamid?(S)?3a?ausgehend?
von? (S)?Sulfinamid? (S)?30a? (800?mg,? 3.08?mmol),? tert?Butylhypochlorit?
(435?mg,? 454??L,? 4.01?mmol)? und? wässriger? Ammoniak?Lösung? (15%ig,?
12.3?mL)?als?farbloser?Feststoff?(823?mg,?3.00?mmol,?97%,?>99%?ee)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?137–139?°C.??
Drehwert:?[?]D20?=?+64.2?(c?=?0.9,?CHCl3).??
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1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
IR?(KBr):??~ ?=?3288,?1600,?1573,?1449,?1324,?1298,?1217,?1152,?980,?838,?806,?
716.??
MS? (EI,?70?eV):?m/z? (%)?=?275? (1)? [M?+?H]+,?197? (4),?154? (1),?139? (4),?108?
(100),?91?(17).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C14H14N2O2S:?C,?61.29;?H,?5.14;?N,?10.21.?
Gefunden:?C,?61.31;?H,?5.22;?N,?9.89.??
HPLC?Analytik:?Chiralcel?OJ,?230?nm,?85:15?Heptan/i?PrOH,?0.7?mL/min;?
tR?=?37.1?min?(S),?55.8?min?(R).?
?
8.3.1.23 Synthese von (rac)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluolsulfonimid-
amid (32a) 
Me
S
NH2
O NBoc
?
Gemäß? AAV2? wurdes? tert?Butyloxycarbonyl?geschütztes? Sulfonimidamid?
32a?ausgehend?von?Sulfinamid?31a?(1.00?g,?3.92?mmol),?tert?Butylhypochlorit?
(553?mg,? 576??L,? 5.09?mmol)? und? wässriger? Ammoniak?Lösung? (15%ig,?
15.7?mL)?als?farbloser?Feststoff?(793?mg,?2.93?mmol,?75%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?146–147?°C.?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?1.37?(s,?9H,?CH3),?2.43?(s,?3H,?CH3),?5.85?
(br?s,?2H,?NH2),?7.29–7.34?(m,?2H,?Har),?7.85–7.90?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR? (75?MHz,? CDCl3):? ??=?21.5? (CH3),? 28.0? (3CH3),? 80.6? (C),? 127.2?
(2CH),?129.7?(2CH),?137.9?(C),?144.1?(C),?157.2?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3321,?1662,?1275,?1158,?1117,?951,?782,?671.??
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?271?(4)?[M?+?H]+,?215?(16),?197?(55),?171?(9),?154?
(28),?139?(5),?108?(100),?91?(23).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C12H18N2O3S:?C,?53.31;?H,?6.71;?N,?10.36.?
Gefunden:?C,?53.46;?H,?6.88;?N,?10.30.?
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8.3.1.24 Synthese von (S)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluolsulfonimid-
amid [(S)-32a] 
Me
S
NH2
O NBoc
?
Gemäß?AAV2?wurde? tert?Butyloxycarbonyl?geschütztes?Sulfonimidamid?
(S)?32a? ausgehend? von? Sulfinamid? (S)?31a? (850?mg,? 3.33?mmol),? tert?Butyl?
hypochlorit? (470?mg,?498??L,?4.33?mmol)?und?wässriger?Ammoniak?Lösung?
(15%ig,? 13.3?mL)? als? farbloser? Feststoff? (703?mg,? 2.60?mmol,? 78%,? >99%? ee)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?123–124?°C.??
Drehwert:?[?]D20?=?+14.5?(c?=?1.0,?CHCl3).??
1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
IR?(KBr):??~ ?=?3280,?1623,?1311,?1238,?1154,?1120,?952,?849,?799,?739,?697.??
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?271?(1)?[M?+?H]+,?215?(7),?197?(35),?171?(7),?154?
(24),?139?(6),?108?(100),?91?(27).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C12H18N2O3S:?C,?53.31;?H,?6.71;?N,?10.36.?
Gefunden:?C,?53.32;?H,?6.66;?N,?10.40.?
HPLC?Analytik:? Chiralcel? OD,? 254?nm,? 90:10? Heptan/i?PrOH,?
1.0?mL/min;?tR?=?17.3?min?(R),?22.4?min?(S).?
?
8.3.1.25 Synthese von (rac)-N-Benzoyl-phenylsulfonimidamid (3b) 
S
NH2
O NBz
?
Gemäß? AAV2? wurde? Benzoyl?geschütztes? Sulfonimidamid? 3b? ausgehend?
von? Sulfinamid? 30b? (1.20?g,? 4.89?mmol),? tert?Butylhypochlorit? (691?mg,?
719??L,? 6.36?mmol)? und?wässriger? Ammoniak?Lösung? (15%ig,? 15?mL)? als?
farbloser?Feststoff?(1.27?g,?4.87?mmol,?>99%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?166–169?°C.?
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1H?NMR?(400?MHz,?Aceton?d6):???=?7.27?(br?s,?2H,?NH2),?7.38–7.45?(m,?2H,?
Har),?7.48–7.54?(m,?1H,?Har),?7.57–7.69?(m,?3H,?Har),?8.04–8.12?(m,?4H,?Har).?
13C?NMR? (100?MHz,? Aceton?d6):? ?? =? 127.5? (2CH),? 128.6? (2CH),? 129.7?
(2CH),?129.7?(2CH),?132.4?(CH),?133.4?(CH),?137.1?(C),?143.6?(C),?182.3?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3311,?3056,?1600,?1570,?1328,?1231,?1156,?974,?840,?714,?571.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?261?(2)?[M?+?H]+,?183?(7),?140?(2),?125?(4),?104?(42),?
94?(100),?77?(63).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C13H12N2O2S:?C,?59.98;?H,?4.65;?N,?10.76.?
Gefunden:?C,?59.58;?H,?4.58;?N,?10.61.?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.6?
?
8.3.1.26 Synthese von (rac)-N-tert-Butyloxycarbonyl-phenylsulfonimid-
amid (32b) 
S
NH2
O NBoc
?
Gemäß?AAV2?wurde?tert?Butyloxycarbonyl?geschütztes?Sulfonimidamid?32b?
ausgehend? von? Sulfinamid? 31b? (950?mg,? 3.94?mmol),? tert?Butylhypochlorit?
(556?mg,? 579??L,? 5.12?mmol)? und? wässriger? Ammoniak?Lösung? (15%ig,?
16.0?mL)?als?farbloser?Feststoff?(975?mg,?3.80?mmol,?96%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?133–135?°C.?
1H?NMR?(400?MHz,?Aceton?d6):???=?1.27?(s,?9H,?CH3),?6.83?(br?s,?2H,?NH2),?
7.57–7.67?(m,?3H,?Har),?7.94–7.98?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR? (100?MHz,?Aceton?d6):? ?? =? 28.2? (3CH3),? 79.1? (C),? 127.6? (2CH),?
129.5?(2CH),?133.0?(CH),?144.0?(C),?157.1?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3307,?3148,?1624,?1320,?1242,?1155,?946,?797,?745,?567,?533.?
MS? (EI,?70?eV):?m/z? (%)?=?256? (2)? [M]+,?201? (46),?183? (100),?157? (20),?140?
(37),?94?(84),?77?(42),?57?(80).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C11H16N2O3S:?C,?51.54;?H,?6.29;?N,?10.93.?
Gefunden:?C,?51.58;?H,?6.32;?N,?10.65.?
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8.3.1.27 Synthese von (rac)-N-Benzoyl-4-chlorphenylsulfonimidamid (3c) 
S
NH2
O NBz
Cl ?
Gemäß? AAV2? wurde? Benzoyl?geschütztes? Sulfonimidamid? 3c? ausgehend?
von? Sulfinamid? 30c? (1.00?g,? 3.57?mmol),? tert?Butylhypochlorit? (505?mg,?
530??L,?4.65?mmol)?und?wässriger?Ammoniak?Lösung? (15%ig,?15.0?mL)?als?
farbloser?Feststoff?(1.05?g,?3.56?mmol,?>99%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:164–165?°C.?
1H?NMR?(400?MHz,?Aceton?d6):???=?7.32?(br?s,?2H,?NH2),?7.38–7.43?(m,?2H,?
Har),?7.49–7.54?(m,?1H,?Har),?7.62–7.67?(m,?2H,?Har),?8.04–8.08?(m,?4H,?Har).?
13C?NMR? (100?MHz,? Aceton?d6):? ?? =? 128.6? (2CH),? 129.5? (2CH),? 129.7?
(2CH),?129.8?(2CH),?132.5?(CH),?136.9?(C),?139.0?(C),?142.4?(C),?172.5?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3312,?1602,?1572,?1319,?1288,?1254,?1153,?1086,?957,?821,?717,?
534.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?217?(2)?[M?–?Ph]+,?174?(1),?159?(3),128?(100),?104?
(88),?77?(43).?
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C7H7N2O2ClS:?217.9911;?gefunden?217.9918.?
?
8.3.1.28 Synthese von (rac)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-chlorphenyl-
sulfonimidamid (32b) 
S
NH2
O NBoc
Cl ?
Gemäß?AAV2?wurde?tert?Butyloxycarbonyl?geschütztes?Sulfonimidamid?32b?
ausgehend? von? Sulfinamid? 31c? (650?mg,? 2.36?mmol),? tert?Butylhypochlorit?
(333?mg,? 347??L,? 3.07?mmol)? und? wässriger? Ammoniak?Lösung? (15%ig,?
10.0?mL)?als?farbloser?Feststoff?(686?mg,?2.36?mmol,?>99%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?152–153?°C.?
1H?NMR?(400?MHz,?Aceton?d6):???=?1.28?(s,?9H,?CH3),?6.89?(br?s,?2H,?NH2),?
7.62–7.67?(m,?2H,?Har),?7.93–7.98?(m,?2H,?Har).?
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13C?NMR? (100?MHz,?Aceton?d6):? ?? =? 28.2? (3CH3),? 79.3? (C),? 129.5? (2CH),?
129.7?(2CH),?138.6?(C),?142.9?(C),?157.0?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3322,?3221,?1667,?1474,?1269,?1159,?1122,?1089,?957,?902,?835,?
749,?655,?605,?563.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?291?(11)?[M?+?H]+,?235?(54),?217?(100),?174?(41),?
128?(99),?111?(16),?75?(10),?57?(73).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C11H15ClN2O3S:?C,?45.44;?H,?5.20;?N,?9.63.?
Gefunden:?C,?45.36;?H,?5.19;?N,?9.32.?
?
?
8.3.2 Synthese von Sulfonimidoylguanidinen 
8.3.2.1 Synthese von N-(N',N',N'',N''-Tetramethyl)-[(N'''-benzoyl-4-tolyl)-
sulfonimidoyl]-guanidin (42a)
Me
S
N
BzN O N
N
Me Me
Me
Me
?
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? 42a? ausgehend? von? Sulfonimidamid? 3a?
(200?mg,? 0.73?mmol),? HBTU? (40a,? 276?mg,? 0.73?mmol)? und? Hünig?Base?
(283?mg,? 375??L,? 2.19?mmol)? als?weißer?Feststoff? (263?mg,? 0.71?mmol,? 97%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?121?123?°C.??
Rf?=?0.25?(EtOAc).?
1H?NMR?(400?MHz,?Aceton?d6):???=?2.37?(s,?3H,?CH3),?2.98?(s,?12H,?CH3),?
7.28–7.32?(m,?2H,?Har),?7.35–7.40?(m,?2H,?Har),?7.42–7.47?(m,?1H,?Har),?7.98–8.03?
(m,?2H,?Har),?8.07–8.11?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR?(100?MHz,?Aceton?d6):???=?22.3?(CH3),?41.8?(4CH3),?127.7?(2CH),?
129.4?(2CH),?130.4?(4CH),?132.4?(CH),?139.7?(C),?143.1?(C),?145.1?(C),?164.7?(C),?
170.5?(CO).?
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IR?(KBr):??~ ?=?2934,?1612,?1558,?1525,?1398,?1314,?1289,?1215,?921,?889,?830,?
719,?664,?559.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?373?(2)?[M?+?H]+,?162?(100),?105?(23).?
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C19H24N4O2S:?372.1620;?gefunden?372.1625.?
?
8.3.2.2 Synthese von N-(N',N',N'',N''-Tetramethyl)-[(S)-(N'''-benzoyl-4-
tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin [(S)-42a]
Me
S
N
BzN O N
N
Me Me
Me
Me
?
Gemäß?AAV3?wurde?Guanidin? (S)?42a?ausgehend?von? (S)?Sulfonimidamid?
(S)?3a?(137?mg,?0.50?mmol),?HBTU?(40a,?190?mg,?0.50?mmol)?und?Hünig?Base?
(194?mg,? 257??L,? 1.50?mmol)? als?weißer? Feststoff? (173?mg,? 0.46?mmol,? 93%,?
98%?ee)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?117–119?°C.?
Rf?=?0.25?(EtOAc).?
Drehwert:?[?]D20?=?+160.5?(c?=?1.0,?CHCl3).?
1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
IR?(KBr):??~ ?=?2944,?1610,?1525,?1395,?1311,?1286,?1218,?924,?889,?815,?725,?
663,?558.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?373?(1)?[M?+?H]+,?162?(100),?139?(7),?105?(21).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C19H24N4O2S:?C,?66.17;?H,?6,49;?N,?15.04.?
Gefunden:?C,?66.34;?H,?6.83;?N,?14.70.?
HPLC?Analytik:? Chiralcel? OD?H,? 230?nm,? 90:10? Heptan/i?PrOH,?
0.7?mL/min;?tR?=?29.2?min?(S),?35.7?min?(R).?
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8.3.2.3 Synthese von N-(N',N',N'',N''-Tetramethyl)-[(N'''-4-tolylsulfonyl4-
tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin (43a) 
Me
S
N
TsN O N
N
Me Me
Me
Me
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? 43a? ausgehend? von? Sulfonimidamid? 8a?
(236?mg,? 0.73?mmol),? HBTU? (40a,? 276?mg,? 0.73?mmol)? und? Hünig?Base?
(283?mg,? 375??L,? 2.19?mmol)? als?weißer?Feststoff? (278?mg,? 0.66?mmol,? 90%)?
erhalten.??
Schmelzpunkt:?133–135?°C.??
Rf?=?0.20?(EtOAc).?
1H?NMR? (400?MHz,?Aceton?d6):???=?2.34? (s,?3H,?CH3),?2.36? (s,?3H,?CH3),?
3.00? (s,?12H,?CH3),?7.11–7.15? (m,?2H,?Har),?7.16–7.21? (m,?2H,?Har),?7.51–7.53?
(m,?2H,?Har),?7.67–7.71?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR? (100?MHz,?CDCl3):? ??=?21.4? (2CH3),?41.0? (4CH3),?126.2? (2CH),?
126.5? (2CH),?128.5? (2CH),?128.8? (2CH),?140.7? (C),?140.8? (C),?141.1? (C),?141.9?
(C),?162.5?(C).?
IR?(KBr):??~ ?=?2940,?1577,?1525,?1403,?1300,?1148,?1043,?918,?845,?663,?558.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?423?(2)?[M?+?H]+,?252?(100),?154?(15),?139?(69),?105?
(9),?91?(24).?
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C19H26N4O3S2:?422.1446;?gefunden?422.1449.?
?
8.3.2.4 Synthese von N-(N',N',N'',N''-Tetramethyl)-[(N'''-tert-butyloxy-
carbonyl-4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin (44a) 
Me
S
N
BocN O N
N
Me Me
Me
Me
?
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? 44a? ausgehend? von? Sulfonimidamid? 32a?
(138?mg,? 0.51?mmol),? HBTU? (40a,? 193?mg,? 0.51?mmol)? und? Hünig?Base?
(198?mg,? 262??L,? 1.53?mmol)? als?weißer?Feststoff? (181?mg,? 0.49?mmol,? 96%)?
erhalten.?
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Schmelzpunkt:?123–124?°C.??
Rf?=?0.14?(EtOAc).?
1H?NMR?(400?MHz,?CDCl3):???=?1.33?(s,?9H,?CH3),?2.37?(s,?3H,?CH3),?2.98?
(s,?12H,?CH3),?7.20–7.23?(m,?2H,?Har),?7.88–7.92?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR? (100?MHz,? CDCl3):? ?? =? 21.4? (CH3),? 28.3? (3CH3),? 40.7? (4CH3),??
78.3?(C),?125.9?(2CH),?128.9?(2CH),?141.3?(C),?142.2?(C),?158.0?(CO),?162.6?(C).?
IR?(KBr):??~ ?=?2967,?1654,?1562,?1528,?1472,?1401,?1330,?1277,?1163,?899,?856,?
669.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?369?(3)?[M?+?H]+,?295?(50),?252?(96),?162?(50),?139?
(53).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C17H28N4O3S:?C,?55.41;?H,?7.66;?N,?15.20.?
Gefunden:?C,?55.32;?H,?7.44;?N,?15.21.?
?
8.3.2.5 Synthese von N-(N',N',N'',N''-Tetramethyl)-[(S)-(N'''-tert-butyloxy-
carbonyl-4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin [(S)-44a]
Me
S
N
BocN O N
N
Me Me
Me
Me
?
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? (S)?44a? ausgehend? von? Sulfonimidamid??
(S)?32a? (138?mg,? 0.51?mmol),?HBTU? (40a,? 193?mg,? 0.51?mmol)? und?Hünig?
Base? (198?mg,? 262??L,? 1.53?mmol)? als?weißer? Feststoff? (169?mg,? 0.46?mmol,?
90%,?>99%?ee)?erhalten.??
Schmelzpunkt:?147–148?°C.??
Rf?=?0.16?(EtOAc).?
Drehwert:?[?]D20?=?+101.6?(c?=?1.0,?CHCl3).?
1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
IR? (KBr):??~ ?=?2965,?1656,?1560,?1527,?1472,?1421,?1400,?1326,?1278,?1212,?
1164,?898,?859,?667.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?369?(3)?[M?+?H]+,?295?(52),?252?(100),?162?(49),?139?
(53).?
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Elementaranalyse?berechnet?für?C17H28N4O3S:?C,?55.41;?H,?7.66;?N,?15.20.?
Gefunden:?C,?55.41;?H,?7.76;?N,?15.20.?
HPLC?Analytik:?Chiralcel?OJ,?230?nm,?95:5?Heptan/i?PrOH,?1.0?mL/min;?
tR?=?28.7?min?(S),?42.4?min?(R).?
?
8.3.2.6 Synthese von N-[N',N',N'',N''-Bis-(tetramethylen)]-[(S)-(N'''-
benzoyl-4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin (42b) 
Me
S
N
BzN O N
N
?
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? 42b? ausgehend? von? Sulfonimidamid? 3a?
(140?mg,? 0.51?mmol),? HBPyU? (40b,? 220?mg,? 0.51?mmol)? und? Hünig?Base?
(198?mg,? 262??L,? 1.53?mmol)? als?weißer?Feststoff? (214?mg,? 0.50?mmol,? 99%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?134–136?°C.?
Rf?=?0.28?(EtOAc).?
1H?NMR?(300?MHz,?Aceton?d6):???=?1.60–1.78?(m,?4H,?CH2),?1.80–1.95?(m,?
4H,?CH2),?2.37?(s,?3H,?CH3),?3.41–3.50?(m,?4H,?CH2),?3.70–3.80?(m,?4H,?CH2),?
7.26–7.30?(m,?2H,?Har),?7.32–7.39?(m,?2H,?Har),?7.40–7.47?(m,?1H,?Har),?7.99–8.04?
(m,?2H,?Har),?8.05–8.09?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR? (100?MHz,? CDCl3):? ?? =? 22.3? (CH3),? 27.0? (4CH2),? 51.9? (4CH2),?
127.9? (2CH),? 129.3? (2CH),? 130.3? (2CH),? 130.4? (2CH),? 132.3? (CH),? 139.9? (C),?
142.8?(C),?145.5?(C),?158.5?(C),?172.1?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?2969,?1613,?1533,?1455,?1289,?920,?839,?716,?547.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?425?(2)?[M?+?H]+,?304?(46),?214?(84),?139?(29),?105?
(35),?70?(100).??
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C23H29N4O2S:?425.2011;?gefunden?425.2012.?
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8.3.2.7 Synthese von N-[N',N',N'',N''-Bis-(tetramethylen)]-[(N'''-benzoyl-
4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin [(S)-42b]
Me
S
N
BzN O N
N
?
Gemäß?AAV3?wurde?Guanidin? (S)?42b?ausgehend?von?Sulfonimidamid?
(S)?3a? (140?mg,? 0.51?mmol),?HBPyU? (40b,? 220?mg,? 0.51?mmol)? und?Hünig?
Base? (198?mg,? 262??L,? 1.53?mmol)? als?weißer? Feststoff? (193?mg,? 0.46?mmol,?
89%,?>99%?ee)?erhalten.??
Schmelzpunkt:?139–141?°C.??
Rf?=?0.28?(EtOAc).?
Drehwert:?[?]D20?=?+68.0?(c?=?1.0,?CHCl3).?
1H?und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der? racemischen?
Mischung.?
IR?(KBr):??~ ?=?2978,?1605,?1530,?1450,?1283,?1206,?919,?830,?708.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?425?(1)?[M?+?H]+,?347?(1),?304?(14),?214?(83),?139?
(32),?105?(44),?70?(100).??
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C17H23N4O2S:?347.1536;?gefunden?347.1537.?
HPLC?Analytik:? Chiralcel? OD?H,? 230?nm,? 90:10? Heptan/i?PrOH,?
0.7?mL/min;?tR?=?30.7?min?(S),?37.1?min?(R).?
?
8.3.2.8 Synthese von N-[N',N',N'',N''-Bis-(tetramethylen)]-[(N'''-4-toluol-
sulfonyl-4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin (43b) 
Me
S
N
TsN O N
N
?
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? 43b? ausgehend? von? Sulfonimidamid? 8a?
(166?mg,? 0.51?mmol),? HBPyU? (40b,? 220?mg,? 0.51?mmol)? und? Hünig?Base?
(198?mg,? 262??L,? 1.53?mmol)? als?weißer?Feststoff? (225?mg,? 0.47?mmol,? 93%)?
erhalten.?
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Schmelzpunkt:?150–152?°C.?
Rf?=?0.20?(EtOAc).?
1H?NMR?(400?MHz,?CDCl3):???=?1.80–2.00?(m,?8H,?CH2),?2.31?(s,?3H,?CH3),?
2.33?(s,?3H,?CH3),?3.55–3.70?(m,?8H,?CH2),?7.01–7.04?(m,?2H,?Har),?7.05–7.09?(m,?
2H,?Har),?7.56–7.60?(m,?2H,?Har),?7.68–7.72?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR? (100?MHz,?CDCl3):? ?? =? 21.4? (2CH3),? 25.5? (4CH2),? 50.8? (4CH2),?
126.2?(2CH),?126.5?(2CH),?128.4?(2CH),?128.7?(2CH),?140.9?(C),?141.0?(C),?141.3?
(C),?141.5?(C),?156.3?(C).?
IR?(KBr):??~ ?=?2974,?1540,?1460,?1291,?1048,?560.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?475?(4)?[M?+?H]+,?304?(75),?155?(30),?139?(84),?123?
(68),?111?(78),?85?(100).?
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C23H31N4O3S2:?475.1838;?gefunden?475.1835.?
?
8.3.2.9 Synthese von N-[N',N',N'',N''-Bis-(tetramethylen)]-[(N'''-tert-butyl-
oxycarbonyl-4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin (44b) 
Me
S
N
BocN O N
N
?
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? 44b? ausgehend? von? Sulfonimidamid? 32a?
(138?mg,? 0.51?mmol),? HBPyU? (40b,? 220?mg,? 0.51?mmol)? und? Hünig?Base?
(198?mg,? 262??L,? 1.53?mmol)? als? farbloses? Öl? (192?mg,? 0.46?mmol,? 90%)?
erhalten.??
Rf?=?0.16?(EtOAc).?
1H?NMR?(400?MHz,?CDCl3):???=?1.33?(s,?9H,?CH3),?1.78–1.99?(m,?8H,?CH2),?
2.36? (s,?3H,?CH3),?3.46–3.53? (m,?4H,?CH2),?3.60–3.68? (m,?4H,?CH2),?7.18–7.22?
(m,?2H,?Har),?7.88–7.91?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR?(100?MHz,?CDCl3):???=?21.4?(CH3),?25.5?(4CH2),?28.3?(3CH3),?50.4?
(4CH2),? 77.9? (C),? 125.9? (2CH),? 128.7? (2CH),? 140.9? (C),? 143.0? (C),? 156.4? (C),?
158.0?(CO).?
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IR?(KBr):??~ ?=?2972,?1649,?1526,?1450,?1271,?1156,?902,?842.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?421?(1)?[M?+?H]+,?347?(1),?304?(4),?214?(4),?139?(18),?
70?(17),?57?(100).??
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C17H23N4O2S:?347.1536;?gefunden?347.1539.?
?
8.3.2.10 Synthese von N-[N',N',N'',N''-Bis-(tetramethylen)]-[(S)-(N'''-tert-
butyloxycarbonyl-4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin [(S)-44b]
Me
S
N
BocN O N
N
?
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? (S)?44b? ausgehend? von? Sulfonimidamid??
(S)?32a? (138?mg,?0.51?mmol),?HBPyU? (40b,?220?mg,?0.51?mmol)?und?Hünig?
Base?(198?mg,?262??L,?1.53?mmol)?als?farbloses?Feststoff?(192?mg,?0.46?mmol,?
90%,?>99%?ee)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?102–103?°C.?
Rf?=?0.16?(EtOAc).?
Drehwert:?[?]D20?=?+29.5?(c?=?1.0,?CHCl3).?
1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
IR?(KBr):??~ ?=?2967,?1643,?1518,?1453,?1261,?1158,?1088,?1020,?897,?792.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?421?(1)?[M?+?H]+,?347?(10),?304?(25),?214?(7),?139?
(28),?108?(14),?97?(34),?70?(100).?
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C17H23N4O2S:?347.1536;?gefunden?347.1532.?
HPLC?Analytik:? Chiralcel? OG,? 230?nm,? 88:12? Heptan/i?PrOH,?
1.0?mL/min;?tR?=?31.6?min?(S),?41.1?min?(R).?
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8.3.2.11 Synthese von N-[N',N',N'',N''-Bis-(pentamethylen)]-[(N'''-benzoyl-
4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin (42c) 
Me
S
N
BzN O N
N
?
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? 42c? ausgehend? von? Sulfonimidamid? 3a?
(140?mg,? 0.51?mmol),? HBPipU? (40c,? 234?mg,? 0.51?mmol)? und? Hünig?Base?
(198?mg,? 262??L,? 1.53?mmol)? als?weißer?Feststoff? (205?mg,? 0.45?mmol,? 89%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?196–197?°C.??
Rf?=?0.24?(Pentan?EtOAc,?1:1).?
1H?NMR? (400?MHz,?CDCl3):? ?? =? 1.50–1.75? (m,? 12H,?CH2),? 2.36? (s,? 3H,?
CH3),?3.32–3.53? (m,?8H,?CH2),?7.20–7.24? (m,?2H,?Har),?7.33–7.38? (m,?2H,?Har),?
7.40–7.45?(m,?1H,?Har),?7.97–8.10?(m,?2H,?Har),?7.15–7.18?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR?(100?MHz,?CDCl3):???=?21.5?(CH3),?24.3?(2CH2),?25.6?(4CH2),?50.4?
(4CH2),?125.7? (2CH),?127.6? (2CH),?129.2? (4CH),?130.9? (CH),?137.2? (C),?141.5?
(C),?142.0?(C),?161.4?(C),?172.0?(CO).??
IR?(KBr):??~ ?=?2931,?1609,?1524,?1488,?1442,?1282,?1215,?920,?866,?822,?723.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?453?(4)?[M?+?H]+,?242?(76),?194?(26),?139?(20),?105?
(24),?84?(100).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C25H32N4O2S:?C,?66.34;?H,?7.13;?N,?12.38.?
Gefunden:?C,?66.38;?H,?7.23;?N,?12.20.?
?
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8.3.2.12 Synthese von N-[N',N',N'',N''-Bis-(pentamethylen)]-[(S)-(N'''-
benzoyl-4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin [(S)-42c]
Me
S
N
BzN O N
N
?
Gemäß?AAV3?wurde?Guanidin? (S)?42c? ausgehend?von?Sulfonimidamid?
(S)?3a? (137?mg,? 0.50?mmol),?HBPipU? (40c,? 230?mg,? 0.50?mmol)?und?Hünig?
Base? (194?mg,? 257??L,? 1.50?mmol)? als?weißer? Feststoff? (200?mg,? 0.44?mmol,?
87%,?>99%?ee)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?136–138?°C.?
Rf?=?0.23?(Pentan?EtOAc,?1:1).?
Drehwert:?[?]D20?=?+80.3?(c?=?1.0,?CHCl3).?
1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
IR?(KBr)??~ ?=?2940,?1611,?1522,?1489,?1441,?1329,?1288,?1216,?923,?866,?834,?
722.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?453?(1)?[M?+?H]+,?375?(2),?332?(6),?259?(11),?242?
(63),?194?(24),?139?(20),?105?(25),?84?(100).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C25H32N4O2S:?C,?66.34;?H,?7.13;?N,?12.38.?
Gefunden:?C,?66.33;?H,?6.85;?N,?12.35.?
HPLC?Analytik:? ? Chiralcel? OD?H,? 230?nm,? 90:10? Heptan/i?PrOH,?
0.7?mL/min;?tR?=?20.4?min?(S),?31.3?min?(R).?
?
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8.3.2.13 Synthese von N-[N',N',N'',N''-Bis-(pentamethylen)]-[(N'''-4-toluol-
sulfonyl-4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin (43c) 
Me
S
N
TsN O N
N
?
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? 43c? ausgehend? von? Sulfonimidamid? 8a?
(166?mg,? 0.51?mmol),? HBPipU? (40c,? 234?mg,? 0.51?mmol)? und? Hünig?Base?
(198?mg,? 262??L,? 1.53?mmol)? als?weißer?Feststoff? (153?mg,? 0.30?mmol,? 60%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?137–139?°C.?
Rf?=?0.17?(Pentan?EtOAc,?1:1).?
1H?NMR? (300?MHz,?CDCl3):? ?? =? 1.60–1.69? (m,? 12H,?CH2),? 2.32? (s,? 3H,?
CH3),? 2.35? (s,? 3H,? CH3),? 3.38–3.50? (m,? 8H,? CH2),? 7.01–7.10? (m,? 4H,? Har),??
7.55–7.60?(m,?2H,?Har),?7.65–7.70?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR?(75?MHz,?CDCl3):???=?21.3?(2CH3),?24.0?(2CH2),?25.5?(4CH2),?50.6?
(4CH2),?126.4?(2CH),?126.7?(2CH),?128.5?(2CH),?128.9?(2CH),?140.9?(C),?141.0?
(C),?141.1?(C),?141.8?(C),?161.2?(C).?
IR?(KBr):??~ ?=?2854,?1532,?1492,?1448,?1321,?1052,?666,?556.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?503?(6)?[M?+?H]+,?332?(100),?222?(46),?139?(69),?84?
(100).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C25H34N4O3S2:?C,?59.73;?H,?6.82;?N,?11.15.?
Gefunden:?C,?59.53;?H,?6.64;?N,?11.00.?
?
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8.3.2.14 Synthese von N-[N',N',N'',N''-Bis-(pentamethylen)]-[(N'''-tert-
butyloxycarbonyl-4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin (44c) 
Me
S
N
BocN O N
N
?
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? 44c? ausgehend? von? Sulfonimidamid? 32a?
(138?mg,? 0.51?mmol),? HBPipU? (40c,? 234?mg,? 0.51?mmol)? und? Hünig?Base?
(198?mg,? 262??L,? 1.53?mmol)? als?weißer?Feststoff? (219?mg,? 0.49?mmol,? 96%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?125–127?°C.?
Rf?=?0.41?(EtOAc).?
1H?NMR? (400?MHz,?CDCl3):? ?? =? 1.33? (s,? 9H,?CH3),? 1.56–1.71? (m,? 12H,?
CH2),?2.37?(s,?3H,?CH3),?3.33–3.47?(m,?8H,?CH2),?7.19–7.23?(m,?2H,?Har),?7.86–
7.90?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR?(100?MHz,?CDCl3):???=?21.5?(CH3),?24.3?(2CH2),?25.6?(4CH2),?28.4?
(3CH3),?50.4? (4CH2),?78.1? (C),?125.9? (2CH),?128.9? (2CH),?141.2? (C),?142.3? (C),?
157.8?(CO),?161.3?(C).??
IR?(KBr):??~ ?=?2934,?1658,?1501,?1447,?1270,?1250,?1220,?1164,?885,?858.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?449?(3)?[M?+?H]+,?375?(15),?331?(17),?242?(7),?199?
(24),?139?(38),?111?(49),?84?(100).?
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C23H36N4O3S:?448.2503;?gefunden?448.2491.?
?
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8.3.2.15 Synthese von N-[N',N',N'',N''-Bis-(pentamethylen)]-[(S)-(N'''-tert-
butyloxycarbonyl-4-tolyl)-sulfonimidoyl]-guanidin [(S)-44c]
Me
S
N
BocN O N
N
?
Gemäß? AAV3? wurde? Guanidin? (S)?44c? ausgehend? von? Sulfonimidamid??
(S)?32a? (138?mg,?0.51?mmol),?HBPipU? (40c,?234?mg,?0.51?mmol)?und?Hünig?
Base? (198?mg,? 262??L,? 1.53?mmol)? als?weißer? Feststoff? (207?mg,? 0.46?mmol,?
90%,?>99%?ee)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?82–84?°C.?
Rf?=?0.41?(EtOAc).?
Drehwert:?[?]D20?=?+46.7?(c?=?1.0,?CHCl3).?
1H??und? 13C?NMR?Spektren?waren? identisch?mit?denen?der?racemischen?
Mischung.?
IR?(KBr):??~ ?=?2931,?1654,?1489,?1441,?1267,?1218,?1157,?1089,?918,?853.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?449?(1)?[M?+?H]+,375?(3),?331?(3),?242?(2),?199?(10),?
139?(15),?111?(24),?84?(100).?
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C23H36N4O3S:?448.2503;?gefunden?425.2497.?
HPLC?Analytik:? ? Chiralcel? OG,? 230?nm,? 88:12? Heptan/i?PrOH,?
1.0?mL/min;?tR?=?17.1?min?(S),?25.5?min?(R).?
?
?
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8.3.3 Synthese von N-arylierten Sulfonimidamiden 
8.3.3.1 Synthese von N-Benzoyl-4-toluolsulfonimid-N’-phenylamid
(71a)
Me
S
NH
O NBz
?
Gemäß?AAV4?wurde?N?Arylsulfonimidamid?71a?ausgehend?von?Sulfon?
imidamid? 3a? (120?mg,? 0.44?mmol),? Iodbenzol? (70a,? 179?mg,? 98??L,?
0.88?mmol),? Kupfer(I)?chlorid? (43?mg,? 0.44?mmol)? und? Kaliumcarbonat?
(151?mg,? 1.09?mmol)? als? gelblicher? Feststoff? (100?mg,? 0.29?mmol,? 65%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?140–141?°C.?
Rf?=?0.19?(Pentan?EtOAc,?3:1).?
1H?NMR?(400?MHz,?CDCl3):???=?2.37?(s,?3H,?CH3),?7.10–7.18?(m,?3H,?Har),?
7.24? (d,? J?=?8.0?Hz,? 4H,?Har),? 7.40–7.44? (m,? 2H,?Har),? 7.50–7.56? (m,? 1H,?Har),?
7.79–7.83?(m,?2H,?Har),?8.18–8.22?(m,?2H,?Har),?10.41?(br?s,?1H,?NH).??
13C?NMR? (100?MHz,? CDCl3):? ?? =? 21.5? (CH3),? 122.0? (2CH),? 125.3? (CH),?
127.0?(2CH),?127.9?(2CH),?129.3?(2CH),?129.4?(2CH),?129.7?(2CH),?132.4?(CH),?
135.1?(C),?135.6?(C).?135.9?(C),?144.3?(C),?172.6?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3107,?1634,?1490,?1329,?1288,?1223,?1160,?840,?705,?635,?526.?
MS? (EI,?70?eV):?m/z? (%)?=?350? (45)? [M]+,?258? (71),?155? (27),?105? (100),?77?
(19).?
Elementaranalyse?berechnet? für?C20H18N2O2S:?C,?68.55;?H,?5.18;?N,?7.99.?
Gefunden:?C,?68.22;?H,?5.18;?N,?7.88.?
?
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8.3.3.2 Synthese von N-Benzoyl-4-toluolsulfonimid-N’-4-methoxy-
phenylamid (71b) 
Me
S
NH
O NBz
OMe ?
Gemäß? AAV4? wurde? N?Arylsulfonimidamid? 71b? ausgehend? von? Sulfon?
imidamid? 3a? (120?mg,? 0.44?mmol),? 4?Methoxyiodbenzol? (70b,? 205?mg,?
0.88?mmol),? Kupfer(I)?chlorid? (43?mg,? 0.44?mmol)? und? Kaliumcarbonat?
(151?mg,? 1.09?mmol)? als? farbloser? Schaum? (125?mg,? 0.33?mmol,? 70%)?
erhalten.?
Rf?=?0.24?(Pentan?EtOAc,?3:1).?
1H?NMR? (300?MHz,? CDCl3):? ?? =? 2.37? (s,? 3H,? CH3),? 3.74? (s,? 3H,? CH3),??
6.72–6.79?(m,?2H,?Har),?7.03–7.09?(m,?2H,?Har),?7.20–7.25?(m,?2H,?Har),?7.38–7.45?
(m,?2H,?Har),?7.49–7.55?(m,?1H,?Har),?7.73–7.78?(m,?2H,?Har),?8.17–8.22?(m,?2H,?
Har),?9.90?(s,?1H,?NH).?
13C?NMR?(75?MHz,?CDCl3):???=?21.8?(CH3),?55.4?(CH3),?114.6?(2CH),?125.9?
(2CH),?127.3? (2CH),?127.7? (C),?128.1? (2CH),?129,6? (2?CH),?129.8? (2CH),?132.5?
(CH),?135.4?(C),?136.0?(C),?144.4?(C),?158.0?(C),?173.1?(CO).?
IR? (KBr):??~ ?=?3166,?1607,?1573,?1509,?1448,?1320,?1284,?1250,?1217,?1174,?
1145,?1029,?954,?861,?830,?715,?528.?
MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?380?(88)?[M]+,?258?(7),?227?(17),?155?(4),?122?(100),?
105?(35),?77?(12).?
Elementaranalyse?berechnet? für?C21H20N2O3S:?C,?66.29;?H,?5.30;?N,?7.36.?
Gefunden:?C,?65.89;?H,?5.58;?N,?7.23.?
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8.3.3.3 Synthese von N-Benzoyl-4-toluolsulfonimid-N’-4-fluorphenyl-
amid (71c) 
Me
S
NH
O NBz
F ?
Gemäß?AAV4?wurde?N?Arylsulfonimidamid?71c?ausgehend?von?Sulfonimid?
amid? 3a? (120?mg,? 0.44?mmol),? 4?Fluoriodbenzol? (70c,? 194?mg,? 101??L,?
0.88?mmol),? Kupfer(I)?chlorid? (43?mg,? 0.44?mmol)? und? Kaliumcarbonat?
(151?mg,? 1.09?mmol)? als? grünlicher? Feststoff? (95?mg,? 0.26?mmol,? 59%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?129–130?°C.?
Rf?=?0.25?(Pentan?EtOAc,?4:1).?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?2.38?(s,?3H,?CH3),?6.89–6.97?(m,?2H,?Har),?
7.08–7.15?(m,?2H,?Har),?7.22–7.27?(m,?2H,?Har),?7.39–7.45?(m,?2H,?Har),?7.50–7.56?
(m,?1H,?Har),?7.74–7.79?(m,?2H,?Har),?8.16–8.21?(m,?2H,?Har),?10.26?(s,?1H,?NH).??
13C?NMR?(75?MHz,?CDCl3):???=?21.6?(CH3),?116.3?(d,?J?=?23?Hz,?2CH),?125.2?
(d,?J?=?8?Hz,?2CH),?127.2?(2CH),?128.1?(2CH),?129.6?(2CH),?129.9?(2CH),?131.4?
(C),?132.6?(CH),?135.2?(C),?135.8?(C),?144.7?(C),?160.7?(d,?J?=?247?Hz,?C),?173.0?
(CO).?
19F?NMR?(376?MHz,?CDCl3):???=?–115.5.?
IR? (KBr):??~ ?=?3121,?3062,?2921,?2844,?1603,?1572,?1509,?1467,?1330,?1284,?
1258,?1212,?1176,?1156,?1092,?957,?817,?711,?642,?584,?531,?503.?
MS? (EI,?70?eV):?m/z? (%)?=?368? (45)? [M]+,?269? (46),?155? (27),?105? (100),?77?
(29).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C20H17FN2O2S:?C,?65.20;?H,?4.65;?N,?7.60.?
Gefunden:?C,?65.26;?H,?4.81;?N,?7.54.?
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8.3.3.4 Synthese von N-Benzoyl-4-toluolsulfonimid-N’-4-chlorphenyl-
amid (71d) 
Me
S
NH
O NBz
Cl
Gemäß? AAV4? wurde? N?Arylsulfonimidamid? 71d? ausgehend? von? Sulfon?
imidamid? 3a? (120?mg,? 0.44?mmol),? 4?Chloriodbenzol? (70d,? 209?mg,?
0.88?mmol),? Kupfer(I)?chlorid? (43?mg,? 0.44?mmol)? und? Kaliumcarbonat?
(151?mg,? 1.09?mmol)? als? grünlicher? Feststoff? (112?mg,? 0.29?mmol,? 67%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?143–144?°C.?
Rf?=?0.25?(Pentan?EtOAc,?4:1).?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?2.38?(s,?3H,?CH3),?7.06–7.11?(m,?2H,?Har),?
7.17–7.22?(m,?2H,?Har),?7.22–7.28?(m,?2H,?Har),?7.38–7.45?(m,?2H,?Har),?7.50–7.56?
(m,?1H,?Har),?7.76–7.81?(m,?2H,?Har),?8.15–8.21?(m,?2H,?Har),?10.40?(s,?1H,?NH).??
13C?NMR? (75?MHz,? CDCl3):? ?? =? 21.6? (CH3),? 123.5? (2CH),? 127.1? (2CH),?
128.1? (2CH),? 129.5? (2CH),? 129.6? (2CH),? 130.0? (2CH),? 131.1? (C),? 132.7? (CH),?
134.4?(C),?135.1?(C),?135.8?(C),?144.8?(C),?172.9?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?1618,?1483,?1396,?1317,?1289,?1253,?1155,?911,?769,?708,?669,?
646,?535.?
MS? (EI,? 70? eV):?m/z? (%)? =? 384? (41)? [M]+,? 258? (54),? 155? (35),? 126? (5),? 105?
(100),?77?(26).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C20H17ClN2O2S:?C,?62.41;?H,?4.45;?N,?7.28.?
Gefunden:?C,?62.19;?H,?4.51;?N,?7.19.?
?
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8.3.3.5 Synthese von N-Benzoyl-4-toluolsulfonimid-N’-3-chlorphenyl-
amid (71e) 
Me
S
NH
O NBz
Cl ?
Gemäß? AAV4? wurde? N?Arylsulfonimidamid? 71e? ausgehend? von? Sulfon?
imidamid? 3a? (110?mg,? 0.40?mmol),? 3?Chloriodbenzol? (70e,? 191?mg,?
0.80?mmol),? Kupfer(I)?chlorid? (40?mg,? 0.40?mmol)? und? Kaliumcarbonat?
(138?mg,? 1.00?mmol)? als? grünlicher? Feststoff? (96?mg,? 0.25?mmol,? 62%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?167–168?°C.?
Rf?=?0.25?(Pentan?EtOAc,?4:1).?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?2.38?(s,?3H,?CH3),?7.01–7.09?(m,?2H,?Har),?
7.15? (d,? J? =? 7.9?Hz,? 1H,?Har),? 7.17–7.20? (m,?1H,?Har),? 7.24–7.29? (m,? 2H,?Har),?
7.38–7.45?(m,?2H,?Har),?7.50–7.56?(m,?1H,?Har),?7.79–7.84?(m,?2H,?Har),?8.15–8.29?
(m,?2H,?Har),?das?NH?Signal?wurde?nicht?aufgelöst.?
13C?NMR?(75?MHz,?CDCl3):???=?21.6?(CH3),?119.6?(CH),?121.7?(CH),?125.4?
(CH),?127.1?(2CH),?128.1?(2CH),?129.6?(2CH),?130.0?(2CH),?130.4?(CH),?132.7?
(CH),?135.0?(C),?135.1?(C),?135.9?(C),?137.2?(C),144.9?(C),?172.9?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3116,?2834,?1598,?1472,?1323,?1277,?1152,?1091,?959,?860,?809,?
782,?711,?681,?643,?520.?
MS? (EI,?70?eV):?m/z? (%)?=?384? (26)? [M]+,?258? (81),?155? (33),?105? (100),?77?
(24).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C20H17ClN2O2S:?C,?62.41;?H,?4.45;?N,?7.28.?
Gefunden:?C,?62.71;?H,?4.39;?N,?7.27.?
?
8 Experimenteller Teil 
106
8.3.3.6 Synthese von N-Benzoyl-4-toluolsulfonimid-N’-2-chlorphenyl-
amid (71f) 
Me
S
NH
O NBz
Cl
?
Gemäß? AAV4? wurde? N?Arylsulfonimidamid? 71f? ausgehend? von? Sulfon?
imidamid? 3a? (110?mg,? 0.40?mmol),? 2?Chloriodbenzol? (70f,? 191?mg,?
0.80?mmol),? Kupfer(I)?chlorid? (40?mg,? 0.40?mmol)? und? Kaliumcarbonat?
(138?mg,? 1.00?mmol)? als? grünlicher? Feststoff? (105?mg,? 0.27?mmol,? 68%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?62–65?°C.?
Rf?=?0.36?(Pentan?EtOAc,?5:1).?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?2.35?(s,?3H,?CH3),?6.98–7.05?(m,?1H,?Har),?
7.12–7.18?(m,?1H,?Har),?7.20–7.25?(m,?2H,?Har),?7.31–7.35?(m,?1H,?Har),?7.38–7.45?
(m,?2H,?Har),?7.49–7.58?(m,?2H,?Har),?7.80–7.85?(m,?2H,?Har),?8.19–8.24?(m,?2H,?
Har),?11.00?(s,?1H,?NH).??
13C?NMR? (75?MHz,?CDCl3):???=?21.6? (CH3),?122.2? (CH),?125.1? (C),?125.8?
(CH),?127.0? (2CH),?127.7? (CH),?128.1? (2CH),?129.7? (2CH),?129.8? (CH),?129.9?
(2CH),?132.6?(CH),?133.6?(C),?135.1?(C),?136.2?(C),?144.7?(C),?172.5?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3147,?3064,?1605,?1573,?1490,?1320,?1292,?1145,?1093,?951,?813,?
713,?649,?559,?535,?503.?
MS? (EI,?70?eV):?m/z? (%)?=?384? (21)? [M]+,?258? (81),?155? (32),?105? (100),?77?
(28).?
Elementaranalyse?berechnet?für?C20H17ClN2O2S:?C,?62.41;?H,?4.45;?N,?7.28.?
Gefunden:?C,?62.43;?H,?4.33;?N,?7.24.?
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8.3.3.7 Synthese von N-Benzoyl-4-toluolsulfonimid-N’-4-iodphenylamid
(71g)
Me
S
NH
O NBz
I ?
Gemäß? AAV4? wurde? N?Arylsulfonimidamid? 71g? ausgehend? von? Sulfon?
imidamid?3a?(110?mg,?0.40?mmol),?1,4?Diiodbenzol?(70g,?264?mg,?0.80?mmol),?
Kupfer(I)?chlorid? (40?mg,? 0.40?mmol)? und? Kaliumcarbonat? (138?mg,?
1.00?mmol)?als?grünlicher?Schaum?(125?mg,?0.26?mmol,?66%)?erhalten.?
Rf?=?0.27?(Pentan?EtOAc,?4:1).?
1H?NMR?(400?MHz,?CDCl3):???=?2.38?(s,?3H,?CH3),?6.89–6.93?(m,?2H,?Har),?
7.23–7.27?(m,?2H,?Har),?7.39–7.45?(m,?2H,?Har),?7.50–7.56?(m,?3H,?Har),?7.77–7.81?
(m,?2H,?Har),?8.15–8.19?(m,?2H,?Har),?das?NH?Signal?wurde?nicht?aufgelöst.?
13C?NMR? (100?MHz,?CDCl3):???=?21.7? (CH3),?89.4? (C),?123.6? (2CH),?127.1?
(2CH),? 128.0? (2CH),? 129.5? (2CH),? 129.9? (2CH),? 132.6? (CH),? 135.0? (C),? 135.7?
(C),?135.8?(C),?138.3?(2?CH),?144.7?(C),?172.7?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?1606,?1485,?1319,?1292,?1147,?951,?814,?713,?540.?
MS? (EI,?70?eV):?m/z? (%)?=?476? (28)? [M]+,?258? (32),?155? (23),?105? (100),?77?
(35).?
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C20H17IN2O2S:?476.0055;?gefunden?476.0057.?
?
8.3.3.8 Synthese von N-Benzoyl-4-toluolsulfonimid-N’-4-tolylamid (71h) 
Me
S
NH
O NBz
Me ?
Gemäß? AAV4? wurde? N?Arylsulfonimidamid? 71h? ausgehend? von? Sulfon?
imidamid? 3a? (120?mg,? 0.44?mmol),? 4?Iodtoluol? (70h,? 191?mg,? 0.88?mmol),?
Kupfer(I)?chlorid? (43?mg,? 0.44?mmol)? und? Kaliumcarbonat? (151?mg,?
1.09?mmol)?als?grünlicher?Feststoff?(87?mg,?0.24?mmol,?55%)?erhalten.?
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Schmelzpunkt:?151?°C.?
Rf?=?0.24?(Pentan?EtOAc,?4:1).?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?2.26?(s,?3H,?CH3),?2.36?(s,?3H,?CH3),?7.03?
(s,?4H,?Har),?7.19–7.25?(m,?2H,?Har),?7.38–7.45?(m,?2H,?Har),?7.49–7.55?(m,?1H,?
Har),?7.76–7.82?(m,?2H,?Har),?8.16–8.21?(m,?2H,?Har),?10.19?(s,?1H,?NH).??
13C?NMR?(75?MHz,?CDCl3):???=?20.8?(CH3),?21.6?(CH3),?122.7?(2CH),?127.2?
(2CH),?128.1?(2CH),?129.6?(2CH),?129.8?(2CH),?130.0?(2CH),?132.5?(CH),?132.8?
(C),?135.4?(C),?135.6?(C),?136.1?(C),?144.4?(C),?172.9?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3057,?1600,?1569,?1512,?1385,?1326,?1251,?1148,?957,?863,?817,?
712,?584,?506.?
MS? (EI,?70?eV):?m/z? (%)?=?364? (67)? [M]+,?258? (51),?211? (20),?155? (23),?105?
(100),?77?(28).?
Elementaranalyse?berechnet? für?C21H20N2O2S:?C,?69.20;?H,?5.52;?N,?7.69.?
Gefunden:?C,?69.15;?H,?5.61;?N,?7.66.?
?
8.3.3.9 Synthese von N-Benzoyl-4-toluolsulfonimid-N’-3-tolylamid (71i) 
Me
S
NH
O NBz
Me ?
Gemäß?AAV4?wurde?N?Arylsulfonimidamid?71i?ausgehend?von?Sulfonimid?
amid?3a? (110?mg,?0.40?mmol),?3?Iodtoluol? (70i,?174?mg,?103??L,?0.80?mmol),?
Kupfer(I)?chlorid? (40?mg,? 0.40?mmol)? und? Kaliumcarbonat? (138?mg,?
1.00?mmol)?als?grünlicher?Feststoff?(80?mg,?0.22?mmol,?55%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?151–152?°C.?
Rf?=?0.27?(Pentan?EtOAc,?4:1).?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?2.27?(s,?3H,?CH3),?2.36?(s,?3H,?CH3),?6.88–
7.00?(m,?3H,?Har),?7.07–7.14?(m,?1H,?Har),?7.21–7.25?(m,?2H,?Har),?7.38–7.45?(m,?
2H,?Har),?7.49–7.55?(m,?1H,?Har),?7.78–7.84?(m,?2H,?Har),?8.16–8.21?(m,?2H,?Har),?
10.37?(s,?1H,?NH).??
13C?NMR?(75?MHz,?CDCl3):???=?21.3?(CH3),?21.6?(CH3),?118.9?(CH),?122.7?
(CH),?126.3? (CH),?127.2? (2CH),?128.1? (2CH),?129.1? (CH),?129.6? (2CH),?129.8?
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(2CH),?132.5? (CH),?135.3? (C),?135.7? (C),?136.2? (C),?139.5? (C),?144.4? (C),?172.8?
(CO).?
IR? (KBr):??~ ?=?3121,?1600,?1569,?1475,?1324,?1280,?1246,?1144,?1093,?1018,?
960,?827,?724,?644,?531.?
MS? (EI,?70?eV):?m/z? (%)?=?364? (47)? [M]+,?258? (76),?211? (14),?155? (30),?105?
(100),?77?(35).?
HRMS?(EI):?m/z?berechnet?für?C21H20N2O2S:?364.1246;?gefunden?364.1246.?
?
8.3.3.10 Synthese von N-Benzoyl-4-toluolsulfonimid-N’-naphthyl-1-amid
(71j)
Me
S
NH
O NBz
?
Gemäß?AAV4?wurde?N?Arylsulfonimidamid?71j?ausgehend?von?Sulfon?
imidamid? 3a? (110?mg,? 0.40?mmol),? 1?Naphthyliodid? (70i,? 203?mg,? 117??L,?
0.80?mmol),? Kupfer(I)?chlorid? (40?mg,? 0.40?mmol),? und? Kaliumcarbonat?
(138?mg,? 1.00?mmol)? als? rötlicher? Feststoff? (120?mg,? 0.30?mmol,? 75%)?
erhalten.?
Schmelzpunkt:?146–147?°C.?
Rf?=?0.23?(Pentan?EtOAc,?6:1).?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?2.29?(s,?3H,?CH3),?7.11–7.15?(m,?2H,?Har),?
7.29–7.35?(m,?1H,?Har),?7.42–7.60?(m,?6H,?Har),?7.63–7.66?(m,?1H,?Har),?7.75–7.79?
(m,?2H,?Har),?7.79–7.83?(m,?1H,?Har),?8.18–8.22?(m,?1H,?Har),?8.25–8.29?(m,?2H,?
Har),?11.41?(s,?1H,?NH).??
13C?NMR?(75?MHz,?CDCl3):???=?21.6?(CH3),?120.2?(CH),?121.5?(CH),?125.3?
(CH),?126.2?(CH),?126.3?(CH),?126.9?(CH),?127.0?(2CH),?127.4?(C),?128.1?(2CH),?
128.4?(CH),?129.6?(4CH),?131.3?(C),?132.5?(CH),?134.1?(C),?135.3?(C),?136.1?(C),?
144.4?(C),?173.1?(CO).?
IR?(KBr):??~ ?=?3293,?3056,?1602,?1570,?1401,?1292,?1259,?1145,?1089,?942,?802,?
713,?644,?538,?499.?
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MS?(EI,?70?eV):?m/z?(%)?=?400?(69)?[M]+,?258?(5),?247(13),?155?(15),?115?(28),?
105?(100),?77?(18).?
Elementaranalyse?berechnet? für?C24H20N2O2S:?C,?71.98;?H,?5.03;?N,?6.99.?
Gefunden:?C,?72.15;?H,?5.18;?N,?6.69.?
?
?
8.3.4 Synthese von Prolin-basierten Sulfonimidamiden 
8.3.4.1 Synthese von (2S)-Benzyl-2-[(R)-N-tosyl-4-tolylsulfonimidoyl-
carbamoyl]-pyrrolidin-1-carboxylat [(S,R)-83]
NCbz
N
H
O
S
O NTs
Me ?
Zu?einer?Lösung?aus?Cbz?(L)?Prolin?[(L)?82,?374?mg,?1.50?mmol],?(R)?Sulfon?
imidamid? (R)?8a? (478?mg,? 1.50?mmol)? und? DMAP? (46?mg,? 0.38?mmol)? in?
Dichlormethan?(9?mL)?wurde?unter?Argon?EDC?(233?mg,?263??L,?1.50?mmol)?
gegeben.? Die? Lösung? wurde? 24?h? bei? Raumtemperatur? gerührt.?
Anschließend?wurde?Ethylacetat?(30?mL)?zugegeben?und?mit?wässriger?HCl?
Lösung?(1?M,?10?mL)?sowie?halbgesättigter?wässriger?Natriumchloridlösung?
(10?mL)? gewaschen.? Nach? dem? Trocknen? der? organischen? Phase? über?
Magnesiumsulfat? wurde? filtriert? und? das? Lösungsmittel? im? Vakuum?
entfernt.? Das? Produkt? (S,R)?83? wurde? als? farbloser? Schaum? (783?mg,?
1.41?mmol,?94%)?erhalten?und?ohne?weitere?Aufarbeitung?verwendet.?
Schmelzpunkt:?186–188?°C.??
1H?NMR? (400?MHz,?DMSO?d6,?2?Rotamere):???=?1.56–1.70? (m,?1H,?CH2),?
1.70–1.92?(m,?2H,?CH2),?2.04–2.24?(m,?1H,?CH2),?2.34?(A)/2.36?(B)?(s,?3H,?CH3),?
2.37?(A)/2.39?(B)?(s,?3H,?CH3),?3.25–3.36?(m,?2H,?CH2),?4.23?(B)/4.27?(A)?(dd,?J?=?
3.3,?8.7?Hz,?1H,?CH),?4.84?(A)/5.01?(B)?(AB?System,?J?=?13.0?Hz,?2H,?CH2),?7.11?
(B)/7.12?(A)?(d,?J?=?1.9?Hz,?1H,?NH),?7.20–7.28?(m,?2H,?Har),?7.28–7.40?(m,?7H,?
Har),?7.63–7.75?(m,?4H,?Har).?
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13C?NMR? (100?MHz,?DMSO?d6,?2?Rotamere):? ??=?20.9? (CH3),?21.0? (CH3),?
22.6/23.5? (CH2),? 29.0/30.0? (CH2),? 46.2/46.8? (CH2),? 59.4/59.9? (CH),? 65.8/65.9?
(CH2),? 125.8/125.9? (2CH),? 126.6/127.2? (2CH),? 127.0/127.2? (2CH),? 127.2/127.6?
(CH),? 128.0/128.1? (2CH),? 129.0? (2CH),? 129.3/129.4? (2CH),? 136.3/136.5? (C),?
140.4/140.5? (C),? 142.2? (C),? 143.0? (C),? 144.3/144.4? (C),? 153.0/153.5? (CO),?
171.1/171.5?(CO).??
?
8.3.4.2 Synthese von (2S)-Benzyl-2-[(S)-N-tosyl-4-tolylsulfonimidoyl-
carbamoyl]-pyrrolidin-1-carboxylat [(S,S)-83] 
NCbz
N
H
O
S
O NTs
Me ?
Zu?einer?Lösung?aus?Cbz?(L)?Prolin? [(L)?82,?374?mg,?1.50?mmol],? (S)?Sulfon?
imidamid? (S)?8a? (478?mg,? 1.50?mmol)? und? DMAP? (46?mg,? 0.38?mmol)? in?
Dichlormethan?(9?mL)?wurde?unter?Argon?EDC?(233?mg,?263??L,?1.50?mmol)?
gegeben.? Die? Lösung? wurde? 24?h? bei? Raumtemperatur? gerührt.?
Anschließend?wurde?Ethylacetat?(30?mL)?zugegeben?und?mit?wässriger?HCl?
Lösung?(1?M,?10?mL)?sowie?halbgesättigter?wässriger?Natriumchloridlösung?
(10?mL)? gewaschen.? Nach? dem? Trocknen? der? organischen? Phase? über?
Magnesiumsulfat? wurde? filtriert? und? das? Lösungsmittel? im? Vakuum?
entfernt.? Das? Produkt? (S,S)?83? wurde? als? farbloser? Schaum? (810?mg,?
1.46?mmol,?97%)?erhalten?und?ohne?weitere?Aufarbeitung?verwendet.?
Schmelzpunkt:?53–56?°C.??
1H?NMR? (400?MHz,?DMSO?d6,?2?Rotamere):???=?1.65–1.85? (m,?3H,?CH2),?
2.06–2.24?(m,?1H,?CH2),?2.28?(A)/2.35?(B)?(s,?3H,?CH3),?2.35?(A)/2.38?(B)?(s,?3H,?
CH3),?3.27–3.36?(m,?2H,?CH2),?4.24?(B)/4.31?(A)?(dd,?J?=?3.2,?8.5?Hz,?1H,?CH),?
4.82? (A)/5.01? (B)? (AB?System,? J?=?13.0?Hz,?2H?CH2),?7.11–7.18? (m,?2H,?Har),?
7.23–7.38?(m,?7H,?Har),?7.52–7.60?(m,?4H,?Har),?7.66?(B)/7.68?(A)?(d,?J?=?8.3?Hz,?
1H,?NH).?
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13C?NMR? (100?MHz,?DMSO?d6,?2?Rotamere):???=?20.9? (CH3),?21.0? (CH3),?
22.7/23.7? (CH2),? 29.3/30.4? (CH2),? 46.2/46.8? (CH2),? 59.5/60.1? (CH),? 65.7/65.9?
(CH2),? 125.8/125.9? (2CH),? 126.5/127.2? (2CH),? 127.2/127.3? (2CH),? 127.2/127.6?
(CH),? 128.0/128.1? (2CH),? 128.9? (2CH),? 129.0/129.2? (2CH),? 135.2/135.3? (C),?
136.6? (C),?140.3/140.4? (C),?142.0/142.1? (C),?143.9/144.1? (C),?153.0/153.6? (CO),?
171.7/172.0?(CO).?
?
5.3.4.3 Synthese von (2S)-N-[(R)-N-Tosyl-4-tolylsulfonimidoyl]-
pyrrolidin-2-carboxamid [(S,R)-84]
NH
N
H
O
S
O NTs
Me ?
Zu? einer? Lösung? von? (2S)?Benzyl?2?[(R)?N?tosyl?4?tolylsulfonimidoyl?
carbamoyl]pyrrolidin?1?carboxylat? [(S,R)?83,? 800?mg,? 1.44?mmol]? in?
Dichlormethan? (32?mL)? wurde? Palladium? auf? Kohle? (10%? Pd,? 86?mg)?
gegeben?und?es?wurde?24?h?unter?einer?Wasserstoff?Atmosphäre?(1?atm)?bei?
Raumtemperatur? gerührt.?Die? Reaktionsmischung?wurde? über? eine? kurze?
Säule? aus? Celite®? und? Kieselgel? filtriert? und? mit? einer? Mischung? aus?
Dichlormethan? und?Methanol? (9:1,? 30?mL)? nachgewaschen.?Das? Lösungs?
mittel? wurde? im? Vakuum? entfernt? und? der? Rückstand? säulen?
chromatographisch? (Dichlormethan?Methanol,? 9:1)? gereinigt.? Das? Produkt?
(S,R)?84?wurde?als?farbloser?Feststoff?(522?mg,?1.24?mmol,?86%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?210–212?°C.??
Rf??=?0.13?(Dichlormethan?MeOH,?9:1).?
Drehwert:?[?]D20?=?+7.7?(c?=?1.0,?DMSO).?
1H?NMR?(400?MHz,?DMSO?d6):???=?1.62–1.73?(m,?1H,?CH2),?1.73–1.85?(m,?
2H,?CH2),?2.04–2.13?(m,?1H,?CH2),?2.33?(s,?6H,?CH3),?2.97–3.15?(m,?2H,?CH2),?
3.85–3.92? (m,?1H,?CH),?7.18–7.22? (m,?4H,?Har),?7.55–7.59? (m,?2H,?Har),?7.62–
7.65?(m,?2H,?Har),?8.15?(s,?1H,?NH),?8.92?(s,?1H,?NH).?
13C?NMR? (100?MHz,?DMSO?d6):???=?20.8? (2CH3),?23.1? (CH2),?28.7? (CH2),?
45.2? (CH2),? 61.9? (CH),? 125.9? (2CH),? 126.7? (2CH),? 128.1? (2CH),? 128.2? (2CH),?
140.2?(C),?140.7?(C),?140.8?(C),?142.7?(C),?171.8?(CO).?
8 Experimenteller Teil 
113
IR?(KBr):??~ ?=?3125,?1619,?1276,?1142,?1087,?1016,?849,?806,?743.?
MS?(+c?ESI,?MeOH,?sauer):?m/z?=?422?[M?+?H]+,?326,?145.?
Elementaranalyse?berechnet? für?C19H23N3O4S2:?C,?54.14;?H,?5.50;?N,?9.97.?
Gefunden:?C,?53.99;?H,?5.43;?N,?9.81.?
?
8.3.4.4 Synthese von (2S)-N-[(S)-N-Tosyl-4-tolylsulfonimidoyl]-
pyrrolidin-2-carboxamid [(S,S)-84] 
NH
N
H
O
S
O NTs
Me ?
Zu? einer? Lösung? von? (2S)?Benzyl?2?[(S)?N?tosyl?4?tolylsulfonimidoyl?
carbamoyl]pyrrolidin?1?carboxylat? [(S,S)?83,? 800?mg,? 1.44?mmol]? in?
Dichlormethan? (32?mL)? wurde? Palladium? auf? Kohle? (10%? Pd,? 86?mg)?
gegeben?und?es?wurde?24?h?unter?einer?Wasserstoff?Atmosphäre?(1?atm)?bei?
Raumtemperatur? gerührt.?Die? Reaktionsmischung?wurde? über? eine? kurze?
Säule? aus? Celite®? und? Kieselgel? filtriert? und? mit? einer? Mischung? aus?
Dichlormethan? und?Methanol? (9:1,? 30?mL)? nachgewaschen.?Das? Lösungs?
mittel? wurde? im? Vakuum? entfernt? und? der? Rückstand? säulen?
chromatographisch? (Dichlormethan?Methanol,? 9:1)? gereinigt.? Das? Produkt?
(S,S)?84?wurde?als?farbloser?Feststoff?(504?mg,?1.20?mmol,?83%)?erhalten.?
Schmelzpunkt:?211–212?°C,??
Rf??=?0.13?(Dichlormethan?MeOH,?9:1).?
Drehwert:?[?]D20?=?–58.1?(c?=?1.0,?DMSO).?
1H?NMR?(300?MHz,?DMSO?d6):???=?1.68–1.90?(m,?3H,?CH2),?2.02–2.15?(m,?
1H,?CH2),?2.33?(s,?6H,?CH3),?3.00–3.18?(m,?2H,?CH2),?3.89?(dd,?J?=?6.6,?8.4?Hz,?
1H,?CH),?7.16–7.23?(m,?4H,?Har),?7.49–7.59?(m,?2H,?Har),?7.62–7.67?(m,?2H,?Har),?
8.49?(s,?2H,?NH).??
13C?NMR? (75?MHz,?DMSO?d6):? ?? =? 20.8? (2CH3),? 23.1? (CH2),? 28.6? (CH2),?
45.2? (CH2),? 61.9? (CH),? 126.0? (2CH),? 126.9? (2CH),? 128.2? (2CH),? 128.4? (2CH),?
140.4?(C),?140.9?(C),?140.9?(C),?142.7?(C),?172.0?(CO).?
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IR?(KBr):??~ ?=?2989,?1633,?1146,?1091,?1015,?862,?814,?745.?
MS?(+c?ESI,?MeOH,?sauer):?m/z?=?422?[M?+?H]+,?326,?145.?
Elementaranalyse?berechnet? für?C19H23N3O4S2:?C,?54.14;?H,?5.50;?N,?9.97.?
Gefunden:?C,?54.27;?H,?5.38;?N,?9.93.?
?
?
8.3.5 Synthese der Aldolprodukte 
8.3.5.1 Synthese von (2S,1’R)-2-[1’-Hydroxy-1’-(4-nitrophenyl)-methyl]-
cyclohexan-1-on [(2S,1’R)-92a]
O
NO2
OH
?
Gemäß? AAV5? wurde? Hydroxycyclohexanon? (2S,1’R)?92a? ausgehend? von??
4?Nitrobenzaldehyd? (79a,? 91?mg,? 0.60?mmol),? Cyclohexanon? (91,? 294?mg,?
311??L,?3.00?mmol)?und?Prolylsulfonimidamid?(S,R)?84?(25?mg,?0.060?mmol)?
als?gelblicher?Feststoff?(126?mg,?0.51?mmol,?84%,?92%?de,?95%?ee)?erhalten.?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?1.30–1.77?(m,?4H,?CH2),?1.78–1.88?(m,?1H,?
CH2),?2.06–2.17?(m,?1H,?CH2),?2.30–2.50?(m,?2H,?CH2),?2.51–2.65?(m,?1H,?CH),?
4.07?(d,?J?=?3.1?Hz,?1H,?OH),?4.90?(dd,?J?=?2.9,?8.3?Hz,?1H,?CH),?7.46–7.54?(m,?
2H,?Har),?8.17–8.24?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR? (75?MHz,?CDCl3):? ?? =? 24.7? (CH2),? 27.6? (CH2),? 30.7? (CH2),? 42.7?
(CH2),?57.2? (CH),?74.0? (CH),?123.5? (2CH),?127.8? (2CH),?147.5? (C),?148.3? (C),?
214.7?(CO).?
HPLC?Analytik:? Chiralpak? AD?H,? 254?nm,? 90:10? Heptan/i?PrOH,?
0.5?mL/min;?tR?=?51.3?min?(minor),?68.7?min?(major).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.64?
?
64?B.?Rodríguez,?A.?Bruckmann,?C.?Bolm,?Chem.?Eur.?J.?2007,?13,?4710.?
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5.3.5.2  Synthese von (2S,1’R)-2-[1’-Hydroxy-1’-(3-nitrophenyl)-methyl]-
cyclohexan-1-on [(2S,1’R)-92b]
O OH
NO2
?
Gemäß? AAV5? wurde? Hydroxycyclohexanon? (2S,1’R)?92b? ausgehend? von??
3?Nitrobenzaldehyd? (79b,? 91?mg,? 0.60?mmol),? Cyclohexanon? (91,? 294?mg,?
311??L,?3.00?mmol)?und?Prolylsulfonimidamid?(S,R)?84?(25?mg,?0.060?mmol)?
als?gelblicher?Feststoff?(121?mg,?0.49?mmol,?81%,?92%?de,?97%?ee)?erhalten.?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?1.24–1.75?(m,?4H,?CH2),?1.77–1.87?(m,?1H,?
CH2),?2.06–2.17?(m,?1H,?CH2),?2.30–2.54?(m,?2H,?CH2),?2.56–2.66?(m,?1H,?CH),?
4.11?(d,?J?=?3.1?Hz,?1H,?OH),?4.89?(dd,?J?=?3.0,?8.4?Hz,?1H,?CH),?7.48–7.55?(m,?
1H,?Har),?7.63–7.69?(m,?1H,?Har),?8.11–8.17?(m,?1H,?Har),?8.18–8.22?(m,?1H,?Har).?
13C?NMR? (75?MHz,?CDCl3):? ?? =? 24.6? (CH2),? 27.6? (CH2),? 30.7? (CH2),? 42.6?
(CH2),?57.1?(CH),?74.0?(CH),?122.0?(CH),?122.8?(CH),?129.3?(CH),?133.2?(CH),?
143.2?(C),?148.3?(C),?214.8?(CO).?
HPLC?Analytik:? Chiralpak? AD,? 254?nm,? 92:8? Heptan/i?PrOH,?
0.5?mL/min;?tR?=?49.3?min?(major),?63.1?min?(minor).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.64?
?
8.3.5.3 Synthese von (2S,1’R)-2-[1’-Hydroxy-1’-(2-nitrophenyl)-methyl]-
cyclohexan-1-on [(2S,1’R)-92c]
O OH NO2
?
Gemäß? AAV5? wurde? Hydroxycyclohexanon? (2S,1’R)?92c? ausgehend? von??
2?Nitrobenzaldehyd? (79c,? 91?mg,? 0.60?mmol),? Cyclohexanon? (91,? 294?mg,?
311??L,?3.00?mmol)?und?Prolylsulfonimidamid?(S,R)?84?(25?mg,?0.060?mmol)?
als?gelblicher?Feststoff?(111?mg,?0.45?mmol,?74%,?88%?de,?98%?ee)?erhalten.?
1H?NMR?(400?MHz,?CDCl3):???=?1.48–1.75?(m,?4H,?CH2),?1.76–1.83?(m,?1H,?
CH2),?2.01–2.10?(m,?1H,?CH2),?2.26–2.37?(m,?1H,?CH2),?2.38–3.45?(m,?1H,?CH2),?
2.70–2.77?(m,?1H,?CH),?4.08?(br?s,?1H,?OH),?5.41?(d,?J?=?7.2?Hz,?1H,?CH),?7.36–
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7.42?(m,?1H,?Har),?7.57–7.62?(m,?1H,?Har),?7.71–7.74?(m,?1H,?Har),?7.78–7.82?(m,?
1H,?Har).?
13C?NMR? (100?MHz,?CDCl3):???=?24.9? (CH2),?27.7? (CH2),?31.0? (CH2),?42.7?
(CH2),?57.2?(CH),?69.5?(CH),?123.9?(CH),?128.2?(CH),?128.8?(CH),?132.9?(CH),?
136.3?(C),?148.5?(C),?214.5?(CO).?
HPLC?Analytik:?Chiralcel?OD,?254?nm,?97:3?Heptan/i?PrOH,?0.8?mL/min;?
tR?=?29.0?min?(major),?36.2?min?(minor).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.64?
?
8.3.5.4 Synthese von (2S,1’R)-2-[1’-Hydroxy-1’-(4-chlorphenyl)-methyl]-
cyclohexan-1-on [(2S,1’R)-92d]
O OH
Cl ?
Gemäß? AAV5? wurde? Hydroxycyclohexanon? (2S,1’R)?92d? ausgehend? von??
4?Chlorbenzaldehyd? (79d,? 84?mg,? 0.60?mmol),? Cyclohexanon? (91,? 294?mg,?
311??L,?3.00?mmol)?und?Prolylsulfonimidamid?(S,R)?84?(25?mg,?0.060?mmol)?
als?gelblicher?Feststoff?(57?mg,?0.24?mmol,?40%,?82%?de,?89%?ee)?erhalten.?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?1.46–1.75?(m,?4H,?CH2),?1.76–1.85?(m,?1H,?
CH2),?2.04–2.15?(m,?1H,?CH2),?2.29–2.48?(m,?2H,?CH2),?2.49–2.61?(m,?1H,?CH),?
3.98?(d,?J?=?2.8?Hz,?1H,?OH),?4.77?(dd,?J?=?2.7,?8.7?Hz,?1H,?CH),?7.23–7.28?(m,?
2H,?Har),?7.29–7.35?(m,?2H,?Har).?
13C?NMR? (75?MHz,?CDCl3):? ?? =? 24.7? (CH2),? 27.7? (CH2),? 30.7? (CH2),? 42.7?
(CH2),?57.4? (CH),?74.1? (CH),?128.4? (2CH),?128.5? (2CH),?133.6? (C),?139.5? (C),?
215.3?(CO).?
HPLC?Analytik:? Chiralpak? AD,? 210?nm,? 90:10? Heptan/i?PrOH,?
0.5?mL/min;?tR?=?27.0?min?(minor),?31.7?min?(major).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.64?
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8.3.5.5 Synthese von (2S,1’R)-2-[1’-Hydroxy-1’-(phenyl)-methyl]-cyclo-
hexan-1-on [(2S,1’R)-92e]
O OH
?
Gemäß?AAV5?wurde?Hydroxycyclohexanon?(2S,1’R)?92d?ausgehend?von?
Benzaldehyd? (79e,? 44?mg,? 61??L,? 0.60?mmol),? Cyclohexanon? (91,? 294?mg,?
311??L,?3.00?mmol)?und?Prolylsulfonimidamid?(S,R)?84?(25?mg,?0.060?mmol)?
als?gelbliches?Öl?(27?mg,?0.13?mmol,?22%,?84%?de,?96%?ee)?erhalten.?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?1.20–1.38?(m,?1H,?CH2),?1.46–1.85?(m,?4H,?
CH2),?2.04–2.14?(m,?1H,?CH2),?2.30–2.53?(m,?2H,?CH2),?2.56–2.68?(m,?1H,?CH),?
3.95?(br?s,?1H,?OH),?4.79?(d,?J?=?8.8?Hz,?1H,?CH),?7.25–7.38?(m,?5H,?Har).?
13C?NMR? (75?MHz,?CDCl3):? ?? =? 24.7? (CH2),? 27.7? (CH2),? 30.7? (CH2),? 42.7?
(CH2),?57.4?(CH),?74.8?(CH),?127.0?(2CH),?127.9?(CH),?128.4?(2CH),?139.5?(C),?
215.3?(CO).??
HPLC?Analytik:? Chiralcel? OD?H,? 210?nm,? 95:5? Heptan/i?PrOH,?
0.5?mL/min;?tR?=?23.4?min?(major),?37.0?min?(minor).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.64?
?
8.3.5.6 Synthese von (2S,1’R)-2-[1’-Hydroxy-1’-(4-nitrophenyl)-methyl]-
cyclopentan-1-on [(2S,1’R)-94] 
O OH
NO2 ?
Gemäß?AAV5?wurde?Hydroxycyclopentanon?(2S,1’R)?94?ausgehend?von?
4?Nitrobenzaldehyd? (79a,? 91?mg,? 0.60?mmol),? Cyclopentanon? (93,? 252?mg,?
265??L,?3.00?mmol)?und?Prolylsulfonimidamid?(S,R)?84?(25?mg,?0.060?mmol)?
als?gelbliches?Feststoff?(103?mg,?0.44?mmol,?73%,?36%?de,?95%?ee)?erhalten.?
1H?NMR?(300?MHz,?CDCl3):???=?1.45–1.84?(m,?3H,?CH2),?1.94–2.09?(m,?1H,?
CH2),?2.10–2.54?(m,?3H,?CH2,?CH),?4.75?(br?s,?1H,?OH),?4.85?(d,?J?=?9.1?Hz,?1H,?
CH),?7.50–7.57?(m,?2H,?Har),?8.18–8.24?(m,?2H,?Har).?
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13C?NMR? (75?MHz,?CDCl3):? ?? =? 20.3? (CH2),? 26.8? (CH2),? 38.6? (CH2),? 55.1?
(CH),?74.4?(CH),?123.7?(2CH),?127.3?(2CH),?148.6?(C),?15.1?(C),?222.1?(CO).?
HPLC?Analytik:? Chiralpak? AD?H,? 210?nm,? 95:5? Heptan/i?PrOH,?
0.6?mL/min;?tR?=?84.5?min?(minor),?87.3?min?(major).?
Die?gemessenen?Daten?stimmen?mit?denen?der?Literatur?überein.64?
?
?
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9 Anhang 
9.1 Abkürzungsverzeichnis 
Alk? ? Alkyl?
Ac? ? Acetyl?
Alk? ? Alkyl?
Äquiv.? Äquivalent?
Ar? ? Aryl?
BINAP? 2,2’?Bis?(diphenylphosphino)?1,1’?binaphthyl?
Boc? ? tert?Butyloxycarbonyl?
Bn? ? Benzyl?
Bu? ? Butyl?
Bz? ? Benzoyl?
Cbz? ? Benzyloxycarbonyl?
CD? ? Chirculardichroismus?
d? ? Dublett?
dba? ? Dibenzylidenaceton?
DC? ? Dünnschichtchromatographie?
de? ? Diastereomerenüberschuss?(diastereomeric?excess)?
DIAD?? Di?iso?propylazodicarboxylat?
DMAP? 4?(Dimethylamino)?pyridin?
DME? ? 1,2?Dimethoxyethan?
DMEDA? N,N’?Dimethylethylendiamin?
DMSO? Dimethylsulfoxid?
dr? ? Diastereomerenverhältnis?(diastereomeric?ratio)?
EDC? ? 1?Ethyl?3?(3?dimethylaminopropyl)?carbodiimid?
ee? ? Enantiomerenüberschuss?(enantiomeric?excess)?
EI? ? Elektronenstoß?Ionisation?
ESI? ? Elektronenspray?Ionisation?
Et? ? Ethyl?
eV? ? Elektronenvolt?
Har? ? aromatisches?Proton?
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HBTU? ?(O?Benzothiazol?1?yl)?N,N,N’,N’?tetramethyluronium?Hexa?
fluorophosphat?
HBPipU? (O?Benzothiazol?1?yl)?N,N,N’,N’?bis?(hexamethylen)?uronium?
Hexafluorophosphat?
HBPyU? (O?Benzothiazol?1?yl)?N,N,N’,N’?bis?(tetramethylen)?uronium?
Hexafluorophosphat?
HPLC? ?Hochleistungsflüssigkeitschromatographie?(high?performance?
liquid?chromatography)?
HRMS? hochauflösende?Massenspekroskopie?(high?resolution?mass?
spectroskopy)?
i? ?iso?
IR? ? Infrarotspektroskopie?
J? ? Kopplungskonstante?
konz.? ? konzentriert?
Hal? ? Halogenid?
HMDS? 1,1,1,3,3,3?Hexamethyldisilazid?
m? ? Multiplett?
m? ? meta?
M? ? molar,?Konzentration?in?mol/L?
m/z? ? Masse/Ladung?
Me? ? Methyl?
MS? ? Massenspektroskopie?
n? ? normal?(linearer?Alkylrest)?
Nf? ? Nonaflat?
NMP? ? N?Methyl?2?pyrrolidinon?
NMR? ? Kernmagnetische?Resonanz?(nuclear?magnetic?resonance)?
PG? ? Schutzgruppe?(protection?group)?
Ph? ? Phenyl?
ppm? ? parts?per?million?
q? ? Quartett?
qui? ? Quintett?
R? ? organischer?Rest?
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Rf? ? Retentionsfaktor?(ratio?of?fronts)?
rac? ? racemisch?
RT? ? Raumtemperatur?
s? ? Singulett?
t? ? tertiär?
t? ? Triplett?
tert? ? tertiär?
Tf? ? Triflat?
THF? ? Tetrahydrofuran?
TMS? ? Tetramethylsilan,?Trimetylsilyl?
Ts? ? Tosyl;?p?Toluolsulfonyl?
UV? ? ultraviolet?
?
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9.2 Röntgenstrukturbericht 
9.2.1 Definition65
?
Ueq?=? ??i? j?ai*?aj*?ai?aj?
?
Der?anisotropische?Verschiebungsparameter?ist:?
?
t?=?exp[–2?2?(?i? j?Uij?hi?hj?ai*?aj*)]?
?
?
9.2.2 Strukturbericht zu N-[N',N',N'',N''-Bis-(tetramethylen)]-[(N'''-
benzoyl-4-tolyl)sulfonimidoyl]-guanidin [(S)-42b]
?
65?(a)?A.?Larson,?in?Crystallographic?Computing?(Hrsg.?F.?R.?Ahmed,?A.?R.?Hall,?C.?P.?Huber)?
1970,?Munksgaard,?Copenhagen,?291;?(b)?W.?H.?Zachariasen,?Acta?Cryst.?1967,?23,?558;?(c)?D.?
Flack,?Acta?Cryst.?1983,?A39,?879.?
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Crystal?data:?
Chemical?formula? ? ? :? C23H28N4O2S?
formula?weight? ? ? :? 424.57?
Crystal?system? ? ? :? orthorhombic?
Space?group?(No.)? ? ? :? ?P?212121?(19)?
Z? ? ? ? ? :? 4?
a?(Å)? ? ? ? ? :? 8.643(2)?
b?(Å)? ? ? ? ? :? 13.364(15)?
c?(Å)? ? ? ? ? :? 19.173(4)?
???(?)? ? ? ? ? :? 90.0?
???(?)? ? ? ? ? :? 90.0?
??(?)? ? ? ? ? :? 90.0?
cell?volume? ? ? ? :? 2215(3)Å3?
Density?calc.?? ? ? :? 1.273g/cm3?
Radiation? ? ? ? :? CuK??(1.54179Å)?
Range?for?lattice?parameters? :? ?<??<??
Absorption?coefficient? ? :? 1.509mm?1?
Temperature?? ? ? :? 298K?
Crystal?source? ? ? :? recrystallized?from???
Crystal?colour? ? ? :? colourless?
Crystal?shape? ? ? :? irregular?
Crystal?size? ? ? ? :? ca.?0.3x0.3.x0.3mm?
Data?Collection?
Diffractometer?type?? ? :? Enraf?CAD4?
collection?method? ? ? :? ?/2??scans?
Absorption?correction? ? :? none?
No.?of?reflections?measured? :? 4565?
No.?of?independent?reflections? :? 3959?
No.?of?observed?reflections? :? 3794?
? ?max?(?)? ? ? ? :? 67.85°?
hmin???hmax? ? ? ? :? ?????10???????10?
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kmin???kmax? ? ? ? :? ?????16???????14?
lmin????lmax? ? ? ? :? ?????23???????23?
Criterion?for?observed? ? :? I?>?2??(I?)?
Rint? ? ? ? ? :? 0.020(35)?
Standard?reflections? ? :? ?4????3????2;? 4????3????2;? 4???3????2?
Variation? ? ? ? :??? 2256(82)? 2134(78)? 1953(69)?
Refinement:? ?
On? ? ? ? ? :? F?
Treatment?of?hydrogens? ? :? Calculated.?Us?fixed?at?1.5?U?of?the??
? ? ? ? ? ? relevant?heavy?atom.?No?refinement?
? ? ? ? ? ? of?hydrogen?parameters.?
R? ? ? ? ? :? 0.067?
Rw? ? ? ? ? :? 0.091?
Weighting?scheme? ? ? :? w=1/?2(F)?
No.?of?parameters?refined? ? :? 271?
No.?of?reflections?in?refmnt.? :? 3783?
Residual?electron?density? ? :? ?0.90/0.53e/Å3??
r*?65? ? ? ? ? :? Not?refined?
XABS66,a)? ? ? ? :? ??0.010(47)?
Goodness?of?fit? ? ? :? 3.752?
Solution? ? ? ? :? XTAL3.767?
Remarks? ? ? ? :? a)From?separate?calculation?
66?H.?D?.Flack,?Acta?Cryst.?A39?1983,?876.?
67? S.? R.?Hall,? D.? J.? du? Boulay,? R.Olthof?Hazekamp,? XTAL3.7? System? 2000,? University? of?
Western?Australia,?Perth.?
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Bond?Distances? (Angstroms)??
S?O1? ? ? 1.463(3)?
S?N2? ? ? 1.563(3)?
S?N1? ? ? 1.576(3)?
S?C1? ? ? 1.758(4)?
C6?H6? ? 0.974(4)?
C6?C5?? ? 1.388(6)?
C6?C1?? ? 1.416(6)?
C1?C2?? ? 1.366(5)?
C2?H2? ? 0.987(5)?
C2?C3?? ? 1.405(6)?
C5?H5? ? 1.056(4)?
C5?C4?? ? 1.375(6)?
C4?C3?? ? 1.389(7)?
C4?C7?? ? 1.497(7)?
C23?H23a? ? 0.919(5)?
C23?H23b? ? 0.955(5)?
C23?N4? ? 1.477(6)?
C23?C22? ? 1.518(8)?
C21?H21a? ? 1.012(5)?
C21?H21b? ? 1.114(6)?
C21?C20? ? 1.495(7)?
C21?C22? ? 1.509(9)?
C7?H7b? ? 0.786(5)?
C7?H7c? ? 0.991(6)?
C7?H7a? ? 1.025(6)?
N2?C15? ? 1.347(5)?
N1?C8? ? 1.367(5)?
N4?C15? ? 1.340(5)?
N4?C20? ? 1.474(6)?
C22?H22a? ? 0.869(6)?
C22?H22b? ? 0.941(5)?
C15?N3? ? 1.324(5)?
C20?H20a? ? 0.925(6)?
C20?H20b? ? 1.079(5)?
O2?C8?? ? 1.215(5)?
C3?H3? ? 1.039(4)?
C8?C9?? ? 1.509(6)?
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C11?H11? ? 1.102(6)?
C11?C10? ? 1.360(8)?
C11?C12? ? 1.43(1)?
C18?H18a? ? 0.996(5)?
C18?H18b? ? 1.024(6)?
C18?C19? ? 1.487(7)?
C18?C17? ? 1.509(9)?
N3?C19? ? 1.466(6)?
N3?C16? ? 1.474(6)?
C10?H10? ? 1.067(5)?
C10?C9? ? 1.404(6)?
C13?H13? ? 1.154(7)?
C13?C12? ? 1.34(1)?
C13?C14? ? 1.37(1)?
C9?C14? ? 1.344(8)?
C19?H19a? ? 0.697(5)?
C19?H19b? ? 0.961(5)?
C12?H12? ? 1.069(8)?
C14?H14? ? 0.821(6)?
C17?H17b? ? 0.980(7)?
C17?H17a? ? 1.071(5)?
C17?C16? ? 1.536(7)?
C16?H16? ? 0.983(6)?
C16?H16a? ? 1.012(6)?
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Bond?Angles? (degrees)??
O1?S?N2? ? 114.1(2)?
O1?S?N1? ? 108.6(2)?
O1?S?C1? ? 105.5(2)?
N2?S?N1? ? 115.0(2)?
N2?S?C1? ? 102.8(2)?
N1?S?C1? ? 110.3(2)??
H6?C6?C5? ? 133.7(5)?
H6?C6?C1? ? 104.7(4)?
C5?C6?C1? ? 119.7(4)?
C2?C1?C6? ? 119.4(4)??
C2?C1?S? ? 123.6(3)?
C6?C1?S? ? 117.0(3)??
H2?C2?C1? ? 120.3(4)?
H2?C2?C3? ? 119.5(4)??
C1?C2?C3? ? 120.1(4)??
H5?C5?C4? ? 126.3(4)?
H5?C5?C6? ? 112.7(4)?
C4?C5?C6? ? 121.0(4)?
C5?C4?C3? ? 119.1(4)?
C5?C4?C7? ? 120.7(4)?
C3?C4?C7? ? 120.1(4)?
H23a?C23?H23b? 107.1(5)?
H23a?C23?N4? 105.1(4)?
H23a?C23?C22? 119.9(5)?
H23b?C23?N4? 110.1(4)?
H23b?C23?C22? 111.3(4)?
N4?C23?C22? ? 102.8(4)?
H21a?C21?H21b? 101.1(5)?
H21a?C21?C20? 117.0(5)?
H21a?C21?C22? 117.1(5)?
H21b?C21?C20? 97.9(4)?
H21b?C21?C22? 119.2(5)?
C20?C21?C22?? 103.7(4)?
H7b?C7?H7c? ? 108.4(6)?
H7b?C7?H7a?? 115.9(7)?
H7b?C7?C4? ? 116.9(6)?
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H7c?C7?H7a? ? 80.4(4)?
H7c?C7?C4? ? 120.1(5)?
H7a?C7?C4? ? 110.2(4)?
C15?N2?S? ? 124.6(3)?
C8?N1?S? ? 118.8(3)?
C15?N4?C20? ? 121.3(4)?
C15?N4?C23? ? 125.2(4)?
C20?N4?C23? ? 111.5(3)?
H22a?C22?H22b? 109.9(6)?
H22a?C22?C21? 120.0(5)?
H22a?C22?C23? 99.4(5)?
H22b?C22?C21? 110.2(5)?
H22b?C22?C23? 112.5(5)?
C21?C22?C23?? 104.2(4)??
N3?C15?N4?? ? 119.6(4)?
N3?C15?N2? ? 124.1(4)?
N4?C15?N2? ? 116.2(3)?
H20a?C20?H20b? 108.7(5)?
H20a?C20?N4? 102.8(4)?
H20a?C20?C21? 122.9(5)?
H20b?C20?N4? 112.3(4)?
H20b?C20?C21? 107.1(4)??
N4?C20?C21? ? 102.9(4)?
H3?C3?C4? ? 125.5(4)?
H3?C3?C2? ? 113.8(4)?
C4?C3?C2? ? 120.6(4)?
O2?C8?N1? ? 126.6(4)?
O2?C8?C9? ? 119.7(4)?
N1?C8?C9? ? 113.6(3)?
H11?C11?C10?? 133.4(7)?
H11?C11?C12? 108.6(6)?
C10?C11?C12?? 117.9(6)?
H18a?C18?H18b? 108.0(5)?
H18a?C18?C19? 115.4(5)?
H18a?C18?C17? 115.7(5)?
H18b?C18?C19? 104.1(4)?
H18b?C18?C17? 109.5(5)?
C19?C18?C17?? 103.4(4)?
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C15?N3?C19? ? 123.3(3)?
C15?N3?C16? ? 126.2(4)?
C19?N3?C16? ? 110.4(3)?
H10?C10?C11? 120.8(5)?
H10?C10?C9? ? 117.8(4)?
C11?C10?C9? ? 121.3(5)?
H13?C13?C12? 114.9(7)?
H13?C13?C14? 124.4(7)?
C12?C13?C14?? 119.5(7)?
C14?C9?C10? ? 118.2(5)?
C14?C9?C8? ? 120.2(4)?
C10?C9?C8? ? 121.6(4)?
H19a?C19?H19b? 120.6(6)?
H19a?C19?N3? 105.7(5)?
H19a?C19?C18? 113.9(6)?
H19b?C19?N3? 112.7(4)?
H19b?C19?C18? 98.3(4)?
N3?C19?C18? ? 104.8(4)?
H12?C12?C13? ?129.5(7)?
H12?C12?C11? 109.8(7)?
C13?C12?C11?? 120.5(7)?
H14?C14?C9? ? 115.8(6)?
H14?C14?C13? 120.1(7)?
C9?C14?C13? ? 122.5(6)??
H17b?C17?H17a? 89.0(4)?
H17b?C17?C18? 111.5(5)?
H17b?C17?C16? 111.5(5)?
H17a?C17?C18? 105.2(5)?
H17a?C17?C16? 136.5(5)?
C18?C17?C16?? 102.0(4)?
H16b?C16?H16a? 120.7(5)?
H16b?C16?N3? 111.2(4)?
H16b?C16?C17? 112.0(5)?
H16a?C16?N3? 106.7(4)?
H16a?C16?C17? 102.2(5)?
N3?C16?C17? ? 102.1(4)?
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Dihedral?Angles? ? (degrees)?
O1?S?C1?C6? ? ? ?65.1(4)?
O1?S?C1?C2? ? ? 113.6(4)?
N2?S?C1?C6? ? ? 175.1(3)?
N2?S?C1?C2? ? ? ?6.3(4)?
N1?S?C1?C6? ? ? 52.0(4)?
N1?S?C1?C2? ? ? ?129.4(4)?
C1?S?N2?C15?? ? ?135.0(4)?
O1?S?N2?C15? ? 111.3(4)?
N1?S?N2?C15? ? ?15.1(4)?
C1?S?N1?C8? ? ? 65.7(3)?
O1?S?N1?C8? ? ? ?179.2(3)?
N2?S?N1?C8? ? ? ?50.0(4)?
C5?C6?C1?S? ? ? 179.7(3)?
C5?C6?C1?C2? ? 1.0(6)?
H6?C6?C1?S? ? ? ?13.8(5)?
H6?C6?C1?C2? ? 167.5(4)?
1?C6?C5?C4? ? ? ?1.2(7)?
C1?C6?C5?H5? ? ?179.2(4)?
H6?C6?C5?C4?? ? ?162.9(5)?
H6?C6?C5?H5? ? 19.1(8)?
S?C1?C2?C3? ? ? ?179.0(3)?
S?C1?C2?H2? ? ? ?1.9(6)?
C6?C1?C2?C3? ? ?0.4(6)?
C6?C1?C2?H2? ? 176.7(4)?
C1?C2?C3?C4? ? ?0.1(7)?
C1?C2?C3?H3? ? 178.4(4)?
H2?C2?C3?C4? ? ?177.3(4)?
H2?C2?C3?H3? ? 1.2(7)?
C6?C5?C4?C7? ? ?177.7(5)?
C6?C5?C4?C3? ? 0.7(7)?
H5?C5?C4?C7? ? 0.1(7)?
H5?C5?C4?C3? ? 178.5(4)?
C5?C4?C7?H7b? ? ?171.5(6)?
C5?C4?C7?H7a? ? ?36.5(7)?
C5?C4?C7?H7c? ? 53.9(8)?
C3?C4?C7?H7b? ? 10.1(9)?
C3?C4?C7?H7a? ? 145.2(5)?
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C3?C4?C7?H7c? ? ?124.4(6)?
C5?C4?C3?C2? ? ?0.0(7)?
C5?C4?C3?H3? ? ?178.4(5)?
C7?C4?C3?C2? ? 178.3(5)?
C7?C4?C3?H3? ? ?0.0(8)?
C22?C23?N4?C15? ? ?157.1(4)?
C22?C23?N4?C20? ? 6.6(5)?
H23a?C23?N4?C15? ? ?30.9(6)?
H23a?C23?N4?C20? ? 132.9(4)?
H23b?C23?N4?C15? ? 84.2(6)?
H23b?C23?N4?C20? ? ?112.0(5)?
N4?C23?C22?C21? ? ?27.7(5)?
N4?C23?C22?H22a? ? 96.7(5)?
N4?C23?C22?H22b? ? ?147.1(5)?
H23a?C23?C22?C21? ? ?143.8(5)?
H23a?C23?C22?H22a? ?19.4(7)?
H23a?C23?C22?H22b? 96.8(7)?
H23b?C23?C22?C21? ? 90.1(5)?
H23b?C23?C22?H22a? ?145.5(5)?
H23b?C23?C22?H22b? ?29.3(8)?
C20?C21?C22?C23? ? 39.1(5)?
C20?C21?C22?H22a? ? ?70.9(7)?
C20?C21?C22?H22b? ? 160.0(5)?
H21a?C21?C22?C23? ? 169.5(5)?
H21a?C21?C22?H22a? 59.5(8)?
H21a?C21?C22?H22b? ?69.6(7)?
H21b?C21?C22?C23? ? ?68.3(6)?
H21b?C21?C22?H22a? ?178.3(5)?
H21b?C21?C22?H22b? 52.7(7)?
C22?C21?C20?N4? ? ?34.0(5)?
C22?C21?C20?H20a? ? ?148.7(5)?
C22?C21?C20?H20b? ? 84.5(5)?
H21a?C21?C20?N4? ? ?164.5(5)?
H21a?C21?C20?H20a? 80.8(7)?
H21a?C21?C20?H20b? ?46.0(7)?
H21b?C21?C20?N4? ? 88.8(4)?
H21b?C21?C20?H20a? ?25.9(6)?
H21b?C21?C20?H20b? ?152.7(4)?
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S?N2?C15?N4? ? 134.2(4)?
S?N2?C15?N3? ? ?48.3(6)?
S?N1?C8?O2? ? ? ?12.5(6)?
S?N1?C8?C9? ? ? 167.3(3)?
C23?N4?C15?N2? ? 149.5(4)?
C23?N4?C15?N3? ? ?28.1(6)?
C20?N4?C15?N2? ? ?12.8(6)?
C20?N4?C15?N3? ? 169.6(4)?
C23?N4?C20?C21? ? 17.2(5)?
C23?N4?C20?H20a? ? 145.7(4)?
C23?N4?C20?H20b? ? ?97.7(5)?
C15?N4?C20?C21? ? ?178.3(4)?
C15?N4?C20?H20a? ? ?49.8(6)?
C15?N4?C20?H20b? ? 66.8(6)?
N2?C15?N3?C19? ? ?21.9(6)?
N2?C15?N3?C16? ? 153.6(4)?
N4?C15?N3?C19? ? 155.5(4)?
N4?C15?N3?C16? ? ?29.0(7)?
N1?C8?C9?C10? ? 10.0(6)?
N1?C8?C9?C14? ? ?168.4(4)?
O2?C8?C9?C10? ? ?170.2(4)?
O2?C8?C9?C14? ? 11.5(7)?
C12?C11?C10?C9? ? ?1.9(9)?
C12?C11?C10?H10? ? ?178.2(6)?
H11?C11?C10?C9? ? 179.8(7)?
H11?C11?C10?H10? ? 4(1)?
C10?C11?C12?C13? ? 3(1)?
C10?C11?C12?H12? ? ?172.7(6)?
H11?C11?C12?C13? ? ?178.7(6)?
H11?C11?C12?H12? ? 6.0(9)?
C17?C18?C19?N3? ? ?30.8(5)?
C17?C18?C19?H19a? ? ?145.8(6)?
C17?C18?C19?H19b? ? 85.5(5)?
H18a?C18?C19?N3? ? ?158.2(5)?
H18a?C18?C19?H19a? 86.8(7)?
H18a?C18?C19?H19b? ?41.9(7)?
H18b?C18?C19?N3? ? 83.7(5)?
H18b?C18?C19?H19a? ?31.3(7)?
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H18b?C18?C19?H19b? ?160.0(5)?
C19?C18?C17?C16? ? 41.5(5)?
C19?C18?C17?H17a? ? ?172.7(4)?
C19?C18?C17?H17b? ? ?77.6(5)?
H18a?C18?C17?C16? ? 168.7(5)?
H18a?C18?C17?H17a? ?45.5(7)?
H18a?C18?C17?H17b? 49.6(7)?
H18b?C18?C17?C16? ? ?69.0(5)?
H18b?C18?C17?H17a? 76.8(6)?
H18b?C18?C17?H17b? 171.9(4)?
C15?N3?C19?C18? ? ?176.1(4)?
C15?N3?C19?H19a? ? ?55.5(7)?
C15?N3?C19?H19b? ? 78.1(5)?
C16?N3?C19?C18? ? 7.8(5)?
C16?N3?C19?H19a? ? 128.4(5)?
C16?N3?C19?H19b? ? ?98.0(5)?
C15?N3?C16?C17? ? ?158.2(5)?
C15?N3?C16?H16a? ? 94.9(5)?
C15?N3?C16?H16b? ? ?38.6(6)?
C19?N3?C16?C17? ? 17.8(5)?
C19?N3?C16?H16a? ? ?89.1(4)?
C19?N3?C16?H16b? ? 137.3(4)?
C11?C10?C9?C8? ? ?176.6(5)?
C11?C10?C9?C14? ? 1.8(8)?
H10?C10?C9?C8? ? ?0.2(7)?
H10?C10?C9?C14? ? 78.2(5)?
C14?C13?C12?C11? ? ?3(1)?
C14?C13?C12?H12? ? 171.1(7)?
H13?C13?C12?C11? ? ?171.2(6)?
H13?C13?C12?H12? ? 3(1)?
C12?C13?C14?C9? ? 3(1)?
C12?C13?C14?H14? ? ?161.6(7)?
H13?C13?C14?C9? ? 169.9(6)?
H13?C13?C14?H14? ? 5(1)?
C8?C9?C14?C13? ? 176.0(5)?
C8?C9?C14?H14? ? ?18.6(8)?
C10?C9?C14?C13? ? ?2.4(8)?
C10?C9?C14?H14? ? 162.9(5)?
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C18?C17?C16?N3? ? ?35.9(5)?
C18?C17?C16?H16a? ? 74.4(5)?
C18?C17?C16?H16b? ? ?155.0(5)?
H17a?C17?C16?N3? ? ?163.9(8)?
H17a?C17?C16?H16a? ?54(1)?
H17a?C17?C16?H16b? 77(1)?
H17b?C17?C16?N3? ? 83.2(6)?
H17b?C17?C16?H16a? ?166.4(5)?
H17b?C17?C16?H16b? ?35.8(7)?
?
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